Request Form for Translation 

U. S. Serial No. : 



Translation Branch 
The world of foreign prior art to you. 

Translations ■-*■■• 



Requester's Name: 
Phone No, : 
Fax No- : 
Office Location: 
Art Unit/Org. : 

Group Director: 

Is this for Board of Patent Appeals? M<? 



CP a 



inn? 



PTO 2003-3383 

S.T.I.C. Translations Branch 



6/26/° 1 



Date of Request: 

Date Needed By: 

(Please do not write ASAP-ittdicate a specific date) 
SPE Signature Required for RUSH: 



Phone: 


308-0881 


Fax: 


308-0989 


Location: 


Crystal Plaza 3/4 




Room 2C01 



Document Identification (Select One): 

••(Note: Please attach a complete, legible copy of the document to be translated to this form)** 



Patent 



2. 



I -J 



Document No. 
Language 
__ ^ Country Code 
in g§ Publication Date l^/i2/°t^ 
<No. $f|pages (filled by STIC) 



o 

Cr- 



Article: 

fOttfefc 



Author 

Language 

Country 



Type of Document 

~** Country 

Language 

Document Delivery (Select Preference): 

Delivery to nearest EIC/Office Date: (STIC Only) 
Call for Pick-up (V^r^o^ Date: ^-h ^h (STiCQniy) 
Fax Back ^ Date: (STIC Only) 



To assist us in providing the 
most cost effective service, 
please answer these questions: 



Will you accept an English 
Language Equivalent? 



AS 



(Yes/No) 



Will you accept an English 
abstract? 



(Yes/No) 



Would you like a consultation 
with a translator to review the 
document prior to having a 
complete written translation? 

A/ (Yes/No) 



STIC USE ONLY 



Copv/Search 
Processor: 
Date assigned: 
Date filled: 
Equivalent found: 

Doc. No.: 
Country: 

Remarks: 



Translation 
Date logged in: 

PTO estimated words: 

Number of pages: 

^(Yes/No) In-House Translation Available 

In-House: 

Translator: 

Assigned: 

Returned: ____ 



Contractor: 



Name: 
Priority: 
Sent: 
Returned: 



3S3 




PTO 03-3383 German Patent No.: 197 34 661 Al 

(Offenlegungsshrift) 



FLAME RESISTANT POLYCARBONATE/ABS MOLDING COMPOSITIONS 
WITH HIGH TENSILE TEAR RESISTANCE 

Dr. Thomas Eckel et al. 



UNITED STATES PATENT AND TRADEMARK OFFICE 
WASHINGTON, D.C. JUNE 2003 

TRANSLATED BY THE RALPH MCELROY TRANSLATION COMPANY 



FEDERAL REPUBLIC OF GERMANY 



GERMAN PATENT AND TRADEMARK OFFICE 



PATENT NO.: 197 34 661 Al 



(Offenlegungsschrift) 



Int. CI. 6 : 



C08L 

C08L 

C08L 

C08K 

C08L 

C08K 

C 08 J 

//C08L 



69/00 

25/04 

51/04 

5/521 

27/12 

3/20 

5/00 

33/04 

33/20// 



Filing No.: 



197 34 661.8 



Filing Date: 



August 11, 1997 



Date Laid-open to public inspection: 



February 18, 1999 



FLAME RESISTANT POLYCARBONATE/ABS MOLDING COMPOSITIONS WITH HIGH 

TENSILE TEAR RESISTANCE 

[Flammwidrige, spannungsriBbestandige Polycarbonat ABS-Formmassen] 



The following data have been taken from the documents that were filed by the applicant 
Specification 

The present invention pertains to flame resistant polycarbonate/ABS molding 
compositions containing phosphate compounds and inorganic materials that have superb tensile 
tear resistance. 

EP-A 0 174 493 (US Patent 4,983,658) describes flame resistant, halogen containing, 
polymer mixtures comprising an aromatic polycarbonate, a styrene containing graft copolymer, 
monophosphates, and a special polytetrafluoroethylene formulation. These mixtures are adequate 
* 

[Editor's note: numbers in the right margin represent pagination in the original foreign language text.] 



Inventors: 



Dr. Thomas Eckel et al. 



Applicant: 



BAYER AG 



2 



in terms of burning characteristics and their level of mechanical values, but shortcomings can 
arise in terms of their tensile tear resistance. 

US Patent 5,030,675 describes flame resistant, thermoplastic molding compositions 
comprising an aromatic polycarbonate, an ABS polymer, a poly(alkylene terephthlate), 
monophosphates, and fluorinated polyolefins as flame protection additives. Their good tensile 
tear resistance is counteracted by the disadvantages of shortcomings in terms of their notched bar 
impact strength and their inadequate thermal stability during high thermal stressing, such as e.g. 
during the processing procedure. 

Diphosphates are known as flame protection agents. JA 59 202 240 describes the 
manufacture of such a product from phosphorus oxychloride, diphenols such as hydroquinone or 
bisphenol A, and monophenols such as phenol or cresol. These diphosphates can be used as 
flame protection agents in polyamide or polycarbonate materials. However, no indication is 
found in this literature reference of improved tensile tear resistance as a result of the addition of 
the oligomeric phosphate to polycarbonate molding compositions. 

EP-A 0 363 608 (= US Patent 5,204,394) describes polymer mixtures comprising an 
aromatic polycarbonate, a styrene-containing copolymer or graft copolymer, as well as 
oligomeric phosphates as flame protection additives. US Patent 5,061,745 describes polymer 
mixtures comprising an aromatic carbonate, an ABS graft polymer and/or a styrene containing 
copolymer and monophosphates as flame protection additives. The tensile tear resistance level of 
these mixtures is often inadequate for the manufacture of thin-walled housing components. 

EP-A 0 767 204 describes flame resistant poly(phenylene oxide) (PPO) mixtures or 
polycarbonate mixtures that contain a mixture comprising oligophosphates (of the bisphenol A 
(BPA)-oligophosphate type) and monophosphates as flame protection agents. High proportions 
of flame protection agents lead to disadvantageous mechanical properties and reduced thermal 
shape-stability. 

EP-A 0 611 798 and WO 96/27600 describe molding compositions which, in addition to 
a polycarbonate, contain oligomeric, terminally alkylated phosphate esters of the BPA type. As a 
result of alkylation, high proportions are necessary in order to achieve effective flame protection, 
whereby this is very disadvantageous for many technical application properties. 

EP-A 0 754 53 1 describes reinforced PC/ABS molding compositions that are suitable for 
precision components. Among other compounds, use is also made of oligophosphates of the BPA 
type as flame protection agents. The high proportions of fillers have a very disadvantageous 
effect on their mechanical properties. 

Surprisingly, it has now been found that flame resistant polycarbonate/ABS molding 
compositions have superb tensile tear resistance and notched bar impact strength as well as high 
thermal shape-stability if they contain an additive combination comprising a special phosphorus 
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compound and a synergistically acting quantity of one or more inorganic materials. An especially 
favorable combination of properties is achieved if the phosphorus compound is assembled from 
bis-phenol A units. These molding compositions are particularly suitable for the manufacture of 
thin- walled molded components (housing components for data processing technology) where 
high processing temperatures and pressures lead to considerable stressing of the material that is 
used. 

A subject of the invention is flame resistant, thermoplastic molding compositions that 

contain 

A. 40 to 98 parts by weight, and preferably 50 to 95 parts by weight, and especially 
preferably 60 to 90 parts by weight, of an aromatic polycarbonate, 

B. 0 to 50 parts by weight, and preferably 1 to 30 parts by weight, of a vinyl (co)polymer 
comprising at least one monomer selected from the series comprising styrene, a-methylstyrene, 
nucleus-substituted styrenes, G j -C 8 -alkyl methacrylates, Ci-Cg-alkyl acrylates with at leastone_= 
monomer from the series comprising acrylonitrile, methacrylonitrile, Cj-Cg-alkyl methacrylates, 
Ci-Cs-alkyl acrylates, maleic anhydride, and N-substituted maleimides, 

C. 0.5 to 60 parts by weight, and preferably 1 to 40 parts by weight, and especially 
preferably 2 to 30 parts by weight, of a graft polymer, 

D. 0.5 to 20 parts by weight, and preferably 1 to 1 8 parts by weight, and especially 2 to 1 5 
parts by weight, of a phosphorus compound of formula (I) 




in which 

R 1 , R 2 , R 3 , and R 4 , independently of one another, signify CpCs-alkyl, which is optionally 
substituted by halogen, C 5 -C 6 -cyclo-alkyl, which is optionally substituted by halogen and/or 
alkyl, C6-Cio-aryl, or C7-C]2-aralkyl, 

the values of n are 0 or 1 independently of one another, and 

the values of q are 0, 1 , 2, 3 or 4 independently of one another, 

N is 0. 1 through 5, and 

R 5 and R 6 , independently of one another, signify Ci-C 4 -alkyl, preferably methyl, or /3 
halogen, preferably chlorine and/or bromine, 
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Y signifies Ci-C 7 -alkylidene, Ci-C 7 -alkylene C 5 -C] 2 -cycloalkylene, 
C 5 -Ci 2 -cycloalkylidene, -0-, -S-, -SO-, -Sp 2 -, or -CO-, 

E. 0.05 to 5 parts by weight, and preferably 0.1 to 1 part by weight, and especially 
preferably 0.1 to 0.5 part by weight, of a fluorinated polyolefin, 

F. 0.01 to 50 parts by weight, preferably 0.1 to 20 parts by weight, and especially 
preferably 0.5 to 10 parts by weight, of an extremely fine inorganic particulate powder with an 
average particle diameter > 200 nm. 

Component A 

Thermoplastic, aromatic polycarbonates that are suitable in accordance with the invention 
and in accordance with component A are those on the basis of diphenols of formula (II) 




P 




in which 



A is a single bond, C r C 5 -alkylene, C 2 -C 5 -alkylidene, C 5 -C6-cyclo-alkylidene, -S-, or 



-so 2 -, 



B is chlorine or bromine, 
q is 0, 1 or 2, and 
p is 1 or 0 

or alkyl substituted dihydroxyphenylcycloalkanes of formula (III) 
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in which 
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R and R , independently of one another, signify hydrogen, halogen, preferably chlorine 
or bromine, C r C 8 -alkyl, C 5 -C 6 -cyclo-alkyl, C 6 -Cio-aryl, preferably phenyl, and C 7 -C 12 -aralkyl, 
preferably phenyl-Ci-C4-alkyl, especially benzyl, 

m is a whole number amounting to 4, 5, 6, or 7, and preferably 4 or 5, 

R 9 and R 10 are individually selectable for each Z and, independently of one another, 
signify hydrogen or Ci-Ce-alkyI, 

and 

Z signifies carbon, with the proviso that R 9 and R 10 simultaneously signify alkyl with at 
least one atom Z. 

Suitable diphenols of formula (II) are e.g. hydroquinone, resorcinol, 
4,4-dihydroxydiphenyl , 2 ,2-bi s-(4-hydroxyphenyl)-propane, 
2,4-bis-(4-fiydroxyphenyl)-2-methylbutane, 1 , 1 -bis-(4-hydroxyphenyl)-cyclohexane, 
2,2 : bis-(3-chloro-4-hydroxyphenyl)-propane, and . . _ _= 
2,2-bis-(3,5-dibromo-4-hydroxyphenyl)-propane. 

Preferred diphenols of formula (II) are 2,2-bis-(4-hydroxyphenyl)-propane, 
2,2-bis-(3,5-dichloro-4-hydroxyphenyl)-propane, and 1 ,1 -bis-(4-hydroxyphenyl)-cyclohexane. 

Preferred diphenols of formula (HI) are 
1 , 1 -bis-(4-hydroxyphenyl)-3,3-dimethylcyclohexane, 
1 ,l-bis-(4-hydroxyphenyl)-3,3,5-trimethylcyclohexane, and 
1 , 1 -bis-(4-hydroxyphenyl)-2,4,4-trimethylcyclopentane. 

The polycarbonates that are suitable in accordance with the invention are 
homopolycarbonates as well as copolycarbonates. 

Component A can also be a mixture of the thermoplastic polycarbonates that are defined 

above. 

Polycarbonates can be prepared in a known way from diphenols via phosgene using the 
phase interfacial boundary process, or via phosgene in accordance with the homogeneous phase 
process, i.e. the so-called pyridine process, whereby their molecular weight can be adjusted in a 
known way by means of an appropriate quantity of known chain-discontinuation agents. 

Suitable chain discontinuation agents are e.g. phenol, p-chlorophenol, p-tert.-butylphenol, 
or 2,4,6-tribromophenol; and also long chain alkylphenols such as 

4-(l,3-tetramethylbutyl)-phenol in accordance with DE-OS 28 42 005; or a monoalkylphenol or 
dialkylphenol with a total of 8 to 20 C atoms in the alkyl substituent in accordance with German 
Patent Application P 35 06 472.2, such as 3,5-di-tert-butylphenol, p-iso-octylphenol, 
p-tert-octylphenol, p-dodecylphenol, 2-(3,5-dimethylheptyl)-phenol, and 
4-(3,5-dimethylheptyl)-phenol. 
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The quantity of chain discontinuation agents generally amounts to between 0.5 and 10 
mol% based on the sum of the diphenols of formulas (II) and/or (III) in question that are used. /4 

The polycarbonates A that are suitable in accordance with the invention have average 
molecular weights (<Mw>, weight average, as measured e.g. by ultracentrifugation or light 
scattering) of 10,000 to 200,000, and preferably 20,000 to 80,000. 

The polycarbonates A that are suitable in accordance with the invention can be branched 
in a known manner, preferably by incorporating 0.05 to 2 mol%, based on the sum of the 
diphenols that are used, of trifunctional compounds or compounds with a degree of functionality 
in excess of three, e.g. those with three or more phenolic groups. 

In addition to bisphenol A homopolycarbonate, preferred polycarbonates are the 
copolycarbonates of bisphenol A with up to 1 5 mol%, based on the molar sum of the diphenols, 
of 2,2-bis-(3,5-dibromo-4-hydroxyphenyl)-propane, and the copolycarbonates of bisphenol A 
with up to 60 mol%, based on the molar sum of the diphenols, of 
1 , 1 -bis-(4-hydroxyphenyl)-3,3,5-trimethylcyclohexane. 

The polycarbonate A can be partially or wholly replaced by aromatic polyester 
carbonates. The aromatic polycarbonates of component A can also contain polysiloxane blocks. 
Their manufacture is described in e.g. DE-OS 33 34 872 and US Patent 3,821,325. 

Component B 

Vinyl (co)polymers in accordance with component B that are usable in accordance with 
invention are those comprising at least one monomer from the series: styrene, a-methylstyrene, 
and/or nucleus-substituted styrenes, Ci-Cg-alkyl methacrylate, Q-Cg-alkyl acrylate (B.l [sic]) 
with at least one monomer from the series comprising acrylonitrile, methacrylonitrile, 
Ci-Cg-alkyl methacrylate, CrCg-alkyl acrylate, maleic anhydride, and/or N-substituted 
maleimides (B.2 [sic]). 

CrCg-alkyl acrylates or Ci-Cg-alkyl methacrylates are esters formed from acrylic acid or 
methacrylic acid and monohydric alcohols with 1 to 8 C atoms. The methyl, ethyl, and propyl 
esters of methacrylic acid are especially preferred. Methyl methacrylate is designated as being the 
especially preferred ester of methacrylic acid. 

Thermoplastic (co)polymers with a composition in accordance with component B can 
form as a secondary product during graft polymerization in order to manufacture component C, 
and this occurs especially when large quantities of monomer are grafted onto small quantities of 
the rubber compound. The quantity to be used, in accordance with the invention, of the 
(co)polymer B does not include these secondary products from the graft polymerization reaction. 

The (co)polymers in accordance with component B are resinous and thermoplastic, and 
they are free from rubber compounds. 
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The thermoplastic (co)polymers B contain 50 to 98 parts by weight, and preferably 60 to 
95 parts by weight, of B. 1 and 50 to 2 parts by weight, and preferably 40 to 5 parts by weight, of 
B.2. 

Especially preferred (co)polymers B are those comprising styrene and acrylonitrile and 
optionally methyl methacrylate, or those comprising a-methylstyrene and acrylonitrile and 
optionally methyl methacrylate, or those comprising styrene and a-methylstyrene and 
acrylonitrile and optionally methyl methacrylate. 

The styrene/acrylonitrile copolymers in accordance with component B are known and can 
be manufactured by radical-type polymerization, especially by means of emulsion 
polymerization, suspension polymerization, solution polymerization, or bulk polymerization. The 
copolymers in accordance with component B preferably have molecular weights <Mw> (weight 
average, determined by means of light scattering or sedimentation) of between 1 5,000 and 
200,000. — — — -- - - - - 

Especially preferred copolymers B in accordance with the invention are randomly 
assembled copolymers comprising styrene and maleic anhydride that can be manufactured by 
means of continuous polymerization in the bulk phase or in the solution phase with incomplete 
reactions starting out from the corresponding monomers. 

The proportions of the two components of the randomly assembled styrene/maleic 
anhydride copolymers that are suitable in accordance with the invention can be varied within 
wide limits. The preferred maleic anhydride content is 5 to 25 wt%. 

The molecular weights (number average <M n >) of the randomly assembled 
styrene/maleic anhydride copolymers that are suitable in accordance with the invention and in 
accordance with component B can vary over a wide range. The range from 60,000 to 200,000 is 
preferred. A limiting viscosity of 0.3 to 0.9 (as measured in dimethylformamide at 25°C; in this 
connection, see: Hoffmann, Kromer, and Kuhn: "Polymeranalytik I" [Polymer analysis I], 
Stuttgart, 1977, pages 316, et seq.). 

Instead of styrene, the vinyl (copolymers B can also contain nucleus-substituted styrenes 
such as p-methylstyrene, vinyltoluene, 2, 4-dimethyl styrene, and other substituted styrenes such as 
a-methylsytrene. 

Component C 

The graft polymers C comprise e.g. graft copolymers with rubber-elastic properties that 
are obtainable, in essence, from at least 2 of the following monomers: chloroprene, 
butadiene- 1,3, isoprene, styrene, acrylonitrile, ethylene, propylene, vinyl acetate, and 
(meth)acrylate esters with 1 to 18 C atoms in the alcohol component; i.e. polymers such as those 
that are described in e.g. "Methoden der Organischen Chemie" [Methods of Organic Chemistry] 
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(Houben-Weyl), Volume 14/1, Georg Thieme Publishing Company, Stuttgart 1961, pages 
393-406, and by C.B. Bucknall in "Toughened Plastics", Appl. Science Publishers, London, 
1977. Preferred polymers C are partially cross-linked, and possess gel contents of more than 
20 wt%, and preferably more than 40 wt%, and especially more than 60 wt%. 
Preferred graft polymers C comprise graft polymers comprising: 
C.l 5 to 95 parts by weight, and preferably 30 to 80 parts by weight, of a mixture 
comprising 

C. 1 . 1 50 to 95 parts by weight of styrene, a-methylstyrene, methyl nucleus-substituted 
styrene, CrCg-alkyl methacrylate, especially methyl methacrylate, CpCs-alkyl acrylate, 
especially methyl methacrylate, or mixtures of these compounds, and 

C.l. 2 5 to 50 parts by weight of acrylonitrile, methacrylonitrile, Ci-Cg-alkyl 
methacrylates, especially methyl methacrylate, Ci-Cg-alkyl acrylate, especially methacrylate, 
maleic anhydriderCrC 4 -alkyl-N-substituted maleimides r or phenyl-N-substituted maleimides or— 
mixtures of these compounds, onto 

C.2 5 to 95 parts by weight, and preferably 20 to 70 parts by weight, of a polymer with a 15 
glass transition temperature below -10°C. 

Preferred graft polymers C are e.g. the polybutadienes, butadiene/styrene copolymers, and 
acrylate rubber compounds that are grafted with e.g. styrene, and/or acrylonitrile, and/or alkyl 
(meth)acrylate esters; i.e. copolymers of the type that are described in DE-OS 16 94 173 (= US 
Patent 3,564,077); or polybutadienes, butadiene/styrene, or butadiene/acrylonitrile copolymers, 
polyisobutenes, or polyisoprenes that are grafted with alkyl acrylate esters, alkyl methacrylate 
esters, vinyl acetate, acrylonitrile, styrene, and/or alkylstyrenes as described in e.g. DE-OS 23 48 
377 (=US Patent 3,919,353). 

Especially preferred polymers C are e.g. ABS polymers as described in e.g. DE-OS 20 35 
390 (= US Patent 3,644,574), or in DE-OS 22 48 242 (= GB Patent 1,409,275). 

Especially preferred graft polymers C are graft polymers that are obtainable as a result of 
the graft reaction of 

I. 10 to 70 wt%, and preferably 15 to 50 wt%, and especially 20 to 40 wt%, based on the 
graft product, of at least one (meth)acrylate ester, or 10 to 70 wt%, and preferably 15 to 50 wt%, 
and especially 20 to 40 wt%, of a mixture comprising 10 to 50 wt%, and preferably 20 to 

35 wt%, based on the mixture, of acrylonitrile or (meth)acrylate esters, and 50 to 90 wt%, and 
preferably 65 to 80 wt%, based on the mixture, of styrene onto 

II. 30 to 90 wt%, and preferably 50 to 85 wt%, and especially 60 to 80 wt%, based on the 
graft product, of a butadiene polymer with at least 50 wt%, based on II, of butadiene residues as 
the graft substrate, 
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whereby the gel proportion of the graft substrate II preferably amounts to at least 70 wt% 
(measured in toluene), and the degree of grafting G amounts to 0.15 to 0.55, and the average 
particle diameter d 5 o of the graft polymer amounts to 0.05 to 2 |im, and preferably 0.1 to 0.6 |im. 

The (meth)acrylate esters I are esters formed from acrylic acid or methacrylic acid and 
monohydric alcohols with 1 to 1 8 C atoms. The methyl, ethyl, and propyl esters of methacrylic 
acid are especially preferred. 

In addition to butadiene residues, the graft substrate II can contain up to 50 wt%, based on 
II, of residues of other ethylenically unsaturated monomers such as styrene, acrylonitrile, esters of 
acrylic or methacrylic acid with 1 to 4 C atoms in the alcohol component (such as methyl 
acrylate, ethyl acrylate, methyl methacrylate, ethyl methacrylate), vinyl esters, and/or vinyl 
ethers. The preferred graft substrate II consists of pure polybutadiene. 

The degree of grafting G designates the ratio by weight of the graft monomer, which is 
grafted on, relative to the graft substrate, and it is dimensionless. = 

The average particle size d$o is the diameter above and below which 50 wt% of the 
particles are to be found in each case. It can be determined by means of ultracentrifugation (W. 
Scholtan, H. Lange: Kolloid Z., and Z. Polymere 250 (1972), 782-796). 

Especially preferred graft polymers C are also e.g. graft polymers comprising 

a) as the graft substrate, 20 to 90 wt%, based on C, of an acrylate rubber compound with a 
glass transition temperature below -20°C, and 

b) as the graft substrate, 10 to 80 wt%, based on C, of at least one polymerizable, 
ethylenically unsaturated monomer (see C.l). 

The acrylate rubber compounds (a) of the polymers C are preferably polymers comprising 
alkyl acrylate esters with, optionally, up to 40 wt%, based on (a), of other polymerizable, 
ethylenically unsaturated monomers. The C j-Cs-alkyl esters, e.g. the methyl esters, ethyl esters, 
n-butyl esters, n-octyl esters, and 2-ethylhexyl esters, along with the halogeno-alkyl esters, 
preferably the halogeno-Cj-Cg-alkyl esters such as chloroethyl acrylate, as well as mixtures of 
these monomers, are included among the preferred polymerizable acrylate esters. 

Monomers with more than one polymerizable double bond can be copolymerized for 
cross-linking [purposes]. Preferred examples of cross-linking monomers are esters formed from 
unsaturated monocarboxylic acids with 3 to 8 C atoms, and unsaturated monohydric alcohols 
with 3 to 1 2 C atoms, or saturated polyols with 2 to 4 OH groups and 2 to 20 C atoms, such as 
e.g. ethylene glycol dimethacrylate and allyl methacrylate; multiple unsaturated heterocyclic 
compounds, such as e.g. trivinyl cyanurate and triallyl cyanurate; polyfunctional vinyl 
compounds, such as divinylbenzenes and trivinylbenzenes, and also triallyl phosphate and diallyl 
phthalate. 
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Preferred cross-linking monomers are allyl methacrylate, ethylene glycol dimethacrylate, 
diallyl phthalate, and heterocyclic compounds that have at least 3 ethylenically unsaturated 
groups. 

Especially preferred cross-linking monomers are the following cyclic monomers: triallyl 
cyanurate, triallyl isocyanurate, trivinyl cyanurate, triacryloylhexahydro-s-triazine, and the 
triallylbenzenes. 

The quantity of cross-linking monomers preferably amounts to 0.02 to 5 wt%, and 
especially 0.05 to 2 wt%, based on the graft substrate (a). 

In the case of the cyclic cross-linking monomers with at least 3 ethylenically unsaturated 
groups, it is advantageous to limit their quantity to less than 1 wt% of the graft substrate (a). 

"Other" preferred polymerizable ethylenically unsaturated monomers which, in addition 
to the acrylate esters, can optionally serve for the preparation of the graft substrate (a) are e.g. 
acrylonitrile, styrene, a-methylstyrene, acrylamides, vinyl Ci -C 6 -alkyl ethers, methyl 
methacrylate, and butadiene. Preferred acrylate rubber compounds as the graft substrate (a) are 
emulsion polymers that have a gel content of at least 60 wt%. 

Further suitable graft substrates are silicone rubber compounds with graft-active positions 
as are described in the unexamined German Patents DE-OS 37 04 657, DE-OS 37 04 655, 
DE-OS 36 31 540, and DE-OS 36 31 539. 

The gel content of the graft substrate (a) is determined at 25°C in dimethylformamide (M. 
Hoffmann, H. Kromer, R. Kuhn: "Polymeranalytik I und II" [Polymer analysis I and II], Georg 
Thieme Publishing Company, Stuttgart, 1977). 

Since, as is known, the graft monomers are not absolutely fully grafted onto the graft 
substrate during the grafting reaction, the term graft polymers C in accordance with the invention 16 
is to be understood to mean those products that are obtained via the polymerization of graft 
monomers in the presence of the graft substrate. 

Component D 

The molding compositions in accordance with the invention contain phosphorus 
compounds in accordance with formula (I) as flame protection agents, 
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in which the residues have the above mentioned meanings. 

The phosphorus compounds that are suitable in accordance with the invention and in 
accordance with component D are generally known (see e.g. "Ullmanns Enzyklopadie der 
Technischen Chemie" [Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry], Volume 18, page 301 
et seq., 1979; Houben-Weyl: "Methoden der Organischen Chemie" [Methods of Organic 
Chemistry], Volume 12/1, page 43; Beilstein: Volume 6, page 177). Preferred substituents R 1 to 
R 4 comprise methyl, butyl, octyl, chloroethyl, 2-chloropropyl, 2,3-dibromopropyl, phenyl, cresyl, 
cumyl, naphthyl, chlorophenyl, bromophenyl, pentachlorophenyl, and pentabromophenyl. 
Methyl, ethyl, butyl, phenyl, and naphthyl are especially preferred. 

The aromatic groups R 1 , R 2 , R 3 and R 4 can be substituted with halogen and/or 
Ci-C 4 -alkyJ. Cresyl, phenyl, xylenyl, propylphenyl or butylphenyl as well as the brominated and 
chlorinated derivatives thereof are especially preferred aryl residues. 

R 5= ahdR 6 , . independently of one another, preferably signify methyl or bromine. 

Y preferably stands for Ci-C 7 -alkylene, especially isopropylidene or methylene. 

The values of n in formula (I) can be 0 or 1 independently of one another, and n is 
preferably equal to 1 . 

q can be 0, 1 , 2, 3 or 4, and q is preferably equal to 0, 1 , or 2. 

N can take on values of 0.1 through 5, and preferably 0.3 through 2. Mixtures of different 
phosphates can also be used as component D in accordance with the invention. In this case, N has 
an average value of 0.1 through 5, and preferably 0.3 through 2. Monophosphorus compounds 
can also be contained in this mixture as the phosphorus compounds (N=0). 

Monophosphorus compounds in accordance with formula (I) with N 0) are preferably 
tributyl phosphate, tris-(2-chloroethyl) phosphate, tris-(2,3-dibromopropyl) phosphate, triphenyl 
phosphate, tricresyl phosphate, diphenylcresyl phosphate, diphenyloctyl phosphate, 
diphenyl-2-ethylcresyl phosphate, tri-(isopropylphenyl) phosphate, halogen-substituted aryl 
phosphates, dimethyl methylphosphonate, diphenyl methylphosphonate, diethyl 
phenylphosphonate, and triphenylphosphine oxide. 

Component E 

The fluorinated polyolefins E are high molecular weight compounds, and have glass 
transition temperatures of more than -30°C, and generally more than 100°C. Their fluorine 
contents preferably amount to 65 to 76 wt%, and especially 70 to 76 wt%. Their average particle 
diameters d 50 generally amount to 0.05 to 1,000 \xrn and preferably 0.08 to 20 ^m. In general, the 
fluorinated polyolefins E have a density of 1 .2 to 2.3 g/cm 3 . 

Preferred fluorinated polyolefins E are polytetrafluoroethylene, polyvinylidene fluoride, 
tetrafluoroethylene/hexafluoropropylene, and ethylene/tetrafluoroethylene copolymers. 
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The fluorinated polyolefins are known (see "Vinyl and Related Polymers" by 
Schildknecht, John Wiley & Sons, Inc., New York, 1962, pages 484 to 494; "Fluorpolymers" by 
Wall, Wiley-Interscience, John Wiley & Sons, Inc., New York, Volume 13, 1970, pages 623 to 
654; "Modern Plastics Encyclopedia", 1970 to 1971, Volume 47, No. 10 A, October 1970, 
McGraw Hill, Inc., New York, pages 134 and 774; "Modern Plastics Encyclopedia", 1975 to 
1976, October 1975, Volume 52, No. 10 A, McGraw Hill, Inc., New York, pages 27, 28 and 472; 
and US Patents 3,671,487, 3,723,373, and 3,838,092). 

They can be prepared in accordance with known processes such as e.g. via the 
polymerization of tetrafluoroethylene in an aqueous medium using a free radical generating 
catalyst, such as e.g. sodium peroxydisulfate, potassium peroxydisulfate, or ammonium 
pergxydisulfate, at pressures of 7 to 71 kg/cm 2 , and at temperatures of 0 to 200°C, and preferably 
at temperatures of 20 to 100°C. (For further details see e.g. US Patent 2,393,967). Depending on 
= the type of application, the density of these materials can be between 1.2 and 2.3 g/cm 3 , and the 
average particle size is between 0.05 and 1 ,000 |4m. 

The preferred fluorinated polymers E are tetrafluoroethylene polymers. They have 
average particle diameters of 0.05 to 20 jam, and preferably 0.08 to 10 jam, and a density of 1.2 to 
1 .9 g/cm 3 , and are preferably used in the form of a coagulated mixture comprising emulsions of 
the tetrafluoroethylene polymers E and emulsions of the graft polymers C. 

Suitable fluorinated polyolefins E that are usable in powder form are tetrafluoroethylene 
polymers with particle diameters of 100 to 1,000 jam, and densities of 2.0 to 2.3 g/cm 3 . 

In order to prepare a coagulated mixture comprising C and E, an aqueous emulsion (latex) 
of a graft polymer C with average diameters of the latex particles of 0.05 to 2 jim, and especially 
0.1 to 0.6 jam, is first mixed with a fine particulate emulsion of a tetrafluoroethylene polymer E 
in water with average particle diameters of 0.05 to 20 jam, and especially 0.08 to 10 jam; suitable 
tetrafluoroethylene polymer emulsions usually have solid contents of 30 to 70 wt%, and 
especially 50 to 60 wt%. The emulsions of the graft polymers C have solids contents of 25 to 
50 wt%, and preferably 30 to 45 wt%. 

The specification of the quantities in the description of component C does not include the 
proportion of the graft polymer in the coagulated mixture comprising the graft polymer and the 
fluorinated polyolefins. 

The ratio by weight of the graft polymer C relative to the tetrafluoroethylene polymer E in 
the emulsion mixture is 95:5 to 60:40. The emulsion mixture is then coagulated in a known way, 
e.g. by spray drying, freeze drying, or coagulation via the addition of inorganic or organic salts, 
acids, bases, or organic solvents that are miscible with water, such as alcohols and ketones, at 
temperatures of preferably 20 to 150°C, and especially 50 to 100°C. If required, drying can take 
place at 50 to 200°C, and preferably 70 to 100°C. 
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Suitable tetrafluoroethylene polymer emulsions are conventional commercial products, 
and are supplied by the DuPont company as Teflon® 30 N. 

Component F 

Extremely fine particulate compounds in accordance with component F comprise 
compounds of one or more metals of main groups 1 through 5 and subgroups 1 through 8 of the 
periodic system, preferably main groups 2 through 5 and subgroups 4 through 8, and especially 
preferably main groups 3 through 5 and subgroups 4 through 8, with the elements oxygen, sulfur, 
boron, phosphorus, carbon, nitrogen, hydrogen, or silicon. 

Preferred compounds are e.g. oxides, hydroxides, hydrated oxides, sulfates, sulfites, 
sulfides, carbonates, carbides, nitrates, nitrites, nitrides, borates, silicates, phosphates, hydrides, 
phosphites, or phosphonates. 

Especially suitable, extremely finely particulate inorganic compounds are e.g. TiN, TiC>2, 
Sn0 2 , WC, ZnO, A1 2 0 3 , AIO(OH), Zr0 2 , Sb 2 0 3 , Si0 2 , iron oxides, NaS0 4 [sic; Na 2 S0 4 ?], 
BaS04, vanadium oxides, zinc borate, silicates such as Al silicates, Mg silicates, 
one-dimensional, two-dimensional and three-dimensional silicates, mixtures and doped 
compounds are also usable. Moreover, these nano-scale particles can also be surface-modified 
with organic molecules (am [sic; in order] to achieve better compatibility with the polymers. 
Hydrophobic or hydrophilic surfaces can be produced in this way. 

The average particle diameters are smaller than or equal to 200 nm, and preferably 
smaller than or equal to 150 nm, and especially 1 to 100 nm. 

The particle size and particle diameter always signify the average particle diameter dso as 
determined by means of ultracentrifugation in accordance with the method of W. Scholtan, et al.: 
Kolloid-Z. and Z. Polymere 250 (1972), pages 782 through 796. 

The inorganic compounds can be present in the form of powders, pastes, sols, dispersions 
or suspensions. Powders can be obtained by precipitation from dispersions, sols or suspensions. 

The powders can be incorporated into the thermoplastic materials in accordance with 
conventional processes, e.g. direct kneading or extruding the components of the molding 
composition and the extremely fine particulate inorganic powders. The manufacture of a master 
batch, e.g. with flame protection additives, other additives, monomers, solvents, in component A, 
or the co-precipitation of dispersions of components B or C with dispersions, suspensions, 
pastes, or sols of the extremely fine particulate inorganic materials, represent preferred processes. 

The molding compositions in accordance with the invention can contain conventional 
additives, such as lubricants, mold release agents, nucleating agents, antistatic agents, stabilizers, 
fillers, and reinforcing agents as well as dyes and pigments. 
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The filled or reinforced molding compositions can contain up to 60 wt%, and preferably 
10 to 40 wt%, based on the filled or reinforced molding composition, of fillers and/or reinforcing 
agents. Preferred reinforcing agents are glass fibers. Preferred fillers that can also act in a 
reinforcing manner are glass spheres, mica, silicates, quartz, talcum, titanium dioxide, and 
wollastonite. 

The molding compositions in accordance with the invention that comprise components A 
through F and, optionally, further known additions, such as stabilizers, dyes, pigments, 
lubricants, mold release agents, fillers, reinforcing agents, nucleating agents, and antistatic 
agents, are prepared by mixing the components in a known way, and then melt compounding or 
melt extruding them at temperatures of 200°C to 330°C in conventional devices, such as internal 
kneading machines, extruders, and double shaft worm-gear units, whereby component E is 
preferably used in the form of the aforementioned coagulated mixture. 

The molding compositions in accordance with the invention can optionally contain flame 
protection agents that are different from the compounds of formula (I) in a quantity of up to 20 
parts by weight. Synergistically acting flame protection agents are preferred. The following are 
mentioned, by way of example, as additional flame protection agents: organic halogen 
compounds such as decabromobisphenyl ether, tetrabromobisphenol, inorganic halogen 
compounds such as ammonium bromide, nitrogen compounds such as melamine, 
melamine/formaldehyde resins, or siloxane compounds. The molding compositions in 
accordance with the invention can optionally contain inorganic substances that deviate from the 
inorganic compounds F such as e.g. inorganic hydroxide compounds such as Mg hydroxide, Al 
hydroxide, inorganic compounds such as aluminum oxide, antimony oxide, barium metaborate, 
hydroxo-antimonite, zirconium oxide, zirconium hydroxide, molybdenum oxide, ammonium 
molybdenate, zinc borate, ammonium borate, barium metaborate, and tin oxide. 

Thus a subject of the present invention is also a process for the preparation of 
thermoplastic molding compositions comprising the components A through F together, 
optionally, with stabilizers, dyes, pigments, lubricants, mold release agents, fillers, reinforcing 
agents, nucleating agents, and antistatic agents, whereby this process is characterized by the 
feature that the components and additives are mixed together, and then melt compounded or melt 
extruded at temperatures of 200 to 300°C in conventional devices, whereby component E is 
preferably used in the form of a coagulated mixture with component C. 

The mixing together of the individual components can take place in a known way either 
successively or simultaneously, namely at approximately 20°C (room temperature), or at an 
elevated temperature. 

The molding compositions of the present invention can be used for the manufacture of 
molded objects of any type. In particular, molded objects can be manufactured by injection 
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molding. Examples of molded objects that are capable of being manufactured are: housing 

components of any type, e.g. for domestic appliances, such as juice presses, coffee machines, 

mixers, or for office machines, such as computers, printers, monitors, or cover plates for the /8 

construction sector, and components for the automobile sector. They are also used in the 

electrical engineering sector because they have very good electrical properties. 

The molding compositions are especially suitable for the manufacture of thin-walled, 
molded components (e.g. data processing housing components) where especially stringent 
demands are set for the notched bar impact strength and the tensile tear resistance of the plastics 
that are used. 

A further form of processing is the manufacture of molded objects by blow molding or by 
molding at ambient temperatures from pre-manufactured sheets or foils. 

Examples 
Component A 

Polycarbonate on the basis of bisphenol A with a relative viscosity in solution of 1 .26 to 
1 .28 as measured in methylene chloride at 25°C and at a concentration of 0.5 g/100 mL. 

Component B 

Styrene/acrylonitrile copolymer with a styrene/acrylonitrile nitrile ratio of 72:28 and a 
limiting viscosity of 0.55 dL/g (as measured in dimethylformamide at 20°C). 

Component C 

A graft polymer of 45 parts by weight of styrene and acrylonitrile in the ratio of 72:28 
onto 55 parts by weight of a particulate cross-linked polybutadiene rubber compound (average 
particle diameter dso = 0.4 ^m) that is prepared by emulsion polymerization. 



Component D 
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D.2: triphenyl phosphate (Disflamoll®) (TPP) from the Bayer AG company, Leverkusen, 
Germany. 

D.3: Fyrolflex RDP 3 from the Akzo company, on the basis of m-phenylene-bis-(diphenyl 
phosphate) 

Component E 

Tetrafluoroethylene polymer in the form of a coagulated mixture comprising a SAN graft 
polymer emulsion in water in accordance with component C, and a tetrafluoroethylene polymer 
emulsion in water. The ratio by weight of the graft polymer C relative to the tetrafluoroethylene 
polymer E in the mixture is 90 wt% to 1 0 wt%. The tetrafluoroethylene polymer emulsion has a 
solids content of 60 wt%, and the average particle diameter is between 0.05 and 0.5 ^m. The 
SAN graft polymer emulsion has a solids content of 34~wt%, and an avefagelatex particle 
diameter of 0.4 jam. 



Preparation of E 

The emulsion comprising the tetrafluoroethylene polymer (Teflon 30 N from the DuPont 
company) is mixed with the emulsion comprising the SAN graft polymer C, and stabilized with 
1 .8 wt%, based on the solid polymer, of phenolic antioxidants. The mixture is coagulated at 85 to 
95°C via an aqueous solution of MgSC>4 (Epsom salt) and acetic acid at pH 4 to 5, and then 
filtered and washed until it is virtually free of electrolytes, and then it is freed from most of the 
water by centrifugation, and then dried at 100°C to give a powder. This powder can then be 
compounded with the additional components in the devices that have been described. 

Component F 

Use is made of Pural 200, an aluminum oxide/hydroxide (Condea company, Hamburg, 

Germany), as the extremely fine particulate inorganic compound. The average particle size of the 

material amounts to approximately 50 nm. 

Manufacture and testing of the molding compositions in accordance with the invention 19 
The mixing of the components A through F takes place in a 3 L internal kneading 

machine. The molded objects are manufactured in an injection molding machine of the Arburg 

270E type at 260°C. 

The tensile tear characteristics are examined using rods with dimensions of 80 x 10x4 
mm: composition temperature 260°C. A mixture comprising 60 vol% of toluene and 40 vol% 
isopropanol is used as the test medium. The test objects are pre-expanded by means of a circular 
arc template (pre-expansion 1 .2 to 2.4%), and stored in the test medium at room temperature. 
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The tensile tear characteristics are evaluated via tear formation as a function of the 
pre-expansion, or via fracture as a function of the time of exposure in the test medium. 

The flame test takes place in accordance with UL 94/IEC 707FV. 

The determination of the notched bar impact strength ak takes place at room temperature 
in accordance with the ISO 1 80 1 A method using rods with dimensions of 80 x 10 x 4 mm. 

The determination of the thermal shape-stability takes place using the Vicat B method in 
accordance with DIN 53 460. 

The composition of the materials that were examined, and the data that were obtained are 
summarized in the following Table 1 . 



Table 



Vergleich Vergieich Vergleich 



Komponenten: 
[Gew.-Td!e] 



A 


67,0 


67,0 


67,0 


67,0 


67,0 


B 


9.5 


9fi 


9,5 


9,5 


9,5 


C 


8,0 


8,0 


8,0 


8,0 


8,0 


D.l 


12.0 






12,0 


14,0 


DJ. 




12,0 








D.3 






12,0 






B 


3,5 


3,5 


3,5 


3,5 


3,5 


F 








1,0 


1,0 



VkatB 120 [°C] 

^(kJ/m 2 ] 
(D ESC-Vertehea 
2,4% 
1,8% 
1,6% 

UL94Vl,6mm 



103 
43 



88 
37 



94 

33 



103 
44 



108 
48 



BR5:00 BR5:50 BR7:00 
BR430 

BR4:00 

V-2 V-0 V-0 V-0 V-0 



Key: 1 Examples 

2 Comparative [example] 

3 Components: 
[parts by weight] 

4 Properties 

5 ESC characteristics 
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It is seen from the table that Comparative Example 1, which contains component D.l as 
the flame protection system, exhibits better mechanical properties than the Comparative 
Examples 2 and 3, which contain the components D.2 and D.3 as the flame protection agents, but 
it exhibits disadvantages in terms of its flame protection characteristics (V2). This disadvantage 
is compensated for only through the addition of the extremely fine particulate inorganic material 
(Examples 4 and 5). The mechanical properties, such as notched bar impact strength and the 
tensile tear characteristics of Examples 4 and 5 in accordance with the invention, are also clearly 
improved. The examples in accordance with the invention show the favorable combination of 
properties that is being striven for, namely that of flame resistance, mechanical properties, and 
high thermal shape-stability. 
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Claims 

1 . Flame resistant, thermoplastic molding compositions that contain 

A. 40 to 98 parts by weight of an aromatic polycarbonate, 

B. 0 to 50 parts by weight of a vinyl copolymer, 

C. 0.5 to 60 parts by weight of a graft polymer, 

D. 0.5 to 20 parts by weight of a phosphorus compound of formula (I) 




in which 

R 1 , R 2 , R 3 , and R 4 , independently of one another, signify Ci-C 8 -alkyl, which is optionally 
substituted by halogen, C 5 -C 6 -cyclo-alkyl, which is optionally substituted by halogen and/or 
alkyl, C 6 -Cio-aryl, or Cy-Cn-aralkyl, 

the values of n are 0 or 1 independently of one another, and 

the values of q are 0, 1 , 2, 3 or 4 independently of one another, 

N is 0. 1 through 5, and 

R 5 and R 6 , independently of one another, signify CpC^alkyl, preferably methyl, or 
halogen, preferably chlorine and/or bromine, 

Y signifies Ci-C7-alkylidene, Ci-C7-alkylene Cs-C^-cycloalkylene, 
C 5 -Ci2-cycloalkylidene, -0-, -S-, -SO-, -S0 2 -, or -CO-, 

E. 9.05 to 5 parts by weight of a fluorinated polyolefin, 

F. 0.1 to 50 parts by weight of an extremely fine particular powder with an average 
particle diameter of < 200 nm. 

2. Molding compositions in accordance with Claim 1, containing compounds of main 
groups 1 through 5 and subgroups 1 through 8 of the periodic system with the element oxygen, 
sulfur, boron, carbon, phosphorus, nitrogen, hydrogen, or silicon. 

3. Molding compositions in accordance with the preceding claims in which the 
component F is selected from at least one of the compounds TiN, Ti0 2 , Sn02, WC, ZnO, A1 2 0 3 , 
AIO(OH), Zr0 2 , Sb 2 0 3 , Si0 2 , zinc borate, NaS0 4 [sic; Na 2 S0 4 ?], BaS0 4 , vanadium oxides, zinc 
borate [sic], silicates. 
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4. Molding compositions in accordance with the preceding claims in which the average 
particle diameter of component F is smaller than or equal to 1 50 nm. 

5. Molding compositions in accordance with Claim 1, containing 50 to 95 parts by weight 
of an aromatic polycarbonate A. 

6. Molding compositions in accordance with Claim 1, containing graft polymers C that 
are prepared via the copolymerization of 5 to 95 parts by weight of a mixture comprising 50 to 95 
parts by weight of styrene, a-methylstyrene, halogen-substituted or alkyl nucleus-substituted 
styrene, Ci-C 8 -alkyl methacrylate, Cj-Cs-alkyl acrylate, or mixtures of these compounds, and 50 
[sic; 5?] to 50 parts by weight of acrylonitrile, methacrylonitrile, d-Cg-alkyl methacrylate, 
Ci-Cg-alkyl acrylate, maleic anhydride, Ci-C4-alkyl-N-substituted maleimide, or 
phenyl-N-substituted maleimide, or mixtures of these compounds, onto 5 to 95 parts by weight of 
a-rubber compound with a glass transition "temperature below - i 0°C. 

7. Molding compositions in accordance with Claim 1, whereby N in formula (I) has a 
value from 0.3 to 2. 

8. Molding compositions in accordance with Claim 1 , whereby Y in formula (I) 
represents a methylene residue, or an isopropylidene residue. 

9. Molding compositions in accordance with Claim 1 , whereby the phosphorus compound 
of formula (I) is selected from the group comprising tributyl phosphate, tris-(2-chloroethyl) 
phosphate, tris-(2,3-dibromopropyl) phosphate, triphenyl phosphate, tricresyl phosphate, 
diphenylcresyl phosphate, diphenyloctyl phosphate, diphenyl-2-ethylcresyl phosphate, 
tri-(isopropylphenyl) phosphate, halogen-substituted aryl phosphates, dimethyl 
methylphosphonate, diphenyl methylphosphonate, diethyl phenylphosphonate, 
triphenylphosphine oxide, tricresylphosphine oxide, and/or m-phenylene-bis(diphenyl) 
phosphate. 

10. Molding compositions in accordance with Claims 1 through 9, characterized by the 
feature that they contain 0.01 to 20 wt%, based on the total molding composition, of at least one 
additional flame protection agent that is different from component D. 

1 1 . Molding compositions in accordance with one of the preceding claims, containing a 
diene rubber compound, an acrylate rubber compound, a silicone rubber compound, or an 
ethylene/propylene/diene rubber compound as the graft substrate C.2. 

12. Molding compositions in accordance with one of the Claims 1 through 12, whereby 
they contain at least one addition from the group comprising stabilizers, pigments, mold-release 
agents, flow promoting agents, and/or antistatic agents. 

1 3. Use of the molding compositions in accordance with one of the preceding claims for 
the manufacture of molded objects. 
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14. Molded objects that are manufactured from molding compositions in accordance with 
one of the preceding claims. 
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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unteriagen entnommen 

(§) Flammwidrige, spannungsriSbestandige Polycarbonat ABS-Foirnmassen 

@ Flammwidrige, thermoplastische Formmassen enthal- 
tend Polycarbonat Vinyl(co)polymerisat, Pfropfpolymeri- 
sat, fluoriertes Polyolefin, feinstteiliges anorganisches 
Pulver mit einem mittleren Teilchendurchmesser < 200 
nm und Phosphorverbindungen der Formel (I) 
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Beschreibung 

Die vorliegcndc Erfindung bctrifli flammwidrige Polycarbonat-ABS-Formmasscn, cnlhallcnd Phosphat-Vcrbindun- 
gen und anorganische Materialien, die ausgezeichnete SpannungsriBbestandigkeit haben. 
5 EP-A 0 174 493 (US-P 4 983 658) beschreibt flammgeschutzte, halogenhaltige Polymermischungen aus aromati- 
schem Polycarbonat, styrolhalligem Pfropfcopolymer, Monophosphaten und einer speziellen Polytetrafluorethylen-For- 
mulierung. Im Brandverhalten und mechanischen Werte-Niveau sind diese Mischungen zwar ausreichend, allerdings 
konnen Defizite bei der SpanungsriBbestandigkeit auftreten. 

In US-P 5 030 675 werden flammwidrige, thermoplastische Formmassen aus aromatischem Polycarbonat, ABS-Poly- 
10 merisat, Polyalkylcntercphlhalat sowic Monophosphaten und fluoricrtcn Polyolefincn als Flammschutzadditivc bc- 
schrieben. Der guten SpannungsriBbestandigkeit stehen als Nachteile Defizite bei der Kerbschlagzahigkeit sowie unge- 
niigende Thermostabilitat bei hoher thermischer Belastung wie z. B. dem VerarbeitungsprozeB gegenuber. 

Disphosphate sind als Flammschutzadditivc bckannt In JA 59 202 240 wird die Hcrstcllung eines solchcn Produktes 
aus Phosphoroxychlorid, Diphenolen wie Hydrochinon oder Bisphenol A und Monophenolen wie Phenol oder Kresol 
15 beschrieben. Diese Diphosphate konnen in Polyamid oder Polycarbonat als Flammschutzmittel eingesetzt werden. In 
dicscr LitcraturstcUc findct sich jedoch kcin Hinwcis auf cine vcrbcsscrtc SpannungsriBbestandigkeit durch Zusatz des 
oligomeren Phosphats zu Polycarbonat-Formmassen. 

In EP-A 0 363 608 (= US-P 5 204 394) werden Polymermischungen aus aromatischem Polycarbonat, styrolhaltigem 
Copolymer oder Pfropfcopolymer sowie oligomeren Phosphaten als Flammschutzadditive beschrieben. In US-P 5 061 
20 745 werden Polymermischungen aus aromatischem Polycarbonat, ABS-Pfropfpolymerisat und/oder styrolhaltigem Co- 
polymer und Monophosphaten als Rammschutzadditive beschrieben. Zur Herstellung dunnwandiger Gehauseteile ist 
das Niveau der SpannungsriBbestandigkeit dieser Mischungen oft nicht ausreichend. 

In EP-A 0 767 204 werden flammwidrige Polyphenylenoxid- (PPO)- bzw. Polycarbonat- Mischunge n besch rieben , die 
erne MisdiuT^auTOh^ als Flammschutz- 

25 mittel enthalten. Hohe Gehalte an Flammschutzmittel fuhren zu nachteiligen mechanischen Eigenschaften und reduzier- 
tcr WarmeformbestandigkeiL __ . 

EP-A 0 611 798 und WO 96/27600 beschreiben Formmassen, die neben Polycarbonat oligomere, endstandig alky- 
lierte Phosphorsaureester vom BPA-T^p enthalten. Aufgrund der Alkylierung sind zur. Erzielung eines wirksamen 
Flammschutzs hohe Anteile notwendig, was fur viele anwendungstechnische Eigenschaften sehr nachteilig ist. 
30 In EP-A 0 754 531 werden verstarkte PC/ABS-Formmassen beschrieben, die fur Prazisionsteile geeignet sind. Als 
Rammschutzmittel werden unter anderem auch Oligophosphate des BPA-lVps verwendet. Die hohen Fullstoffanteile 
wirken sich sehr nachteilig auf die mechanischen Eigenschaften aus. 

(Iberraschenderwcisc wurdc nun gefunden, daB flammwidrige Polycarbonat-ABS-Formmasscn cine ausgezeichnete 
SpannungsriBbestandigkeit und Kerbschlagzahigkeit sowie eine hohe Warmeformbestandigkeit haben, wenn sie eine 
35 Additiv-Kombination aus einer speziellen Phosphorverbindung. sowie einer synergistisch wirkenden Menge eines oder 
mchrerer anorganischcr Materialien enthalten. Eine besonders giinstige Eigenschaftskombination wird erreicht, wenn 
sich die Phosphorverbindung aus Bisphenol A-Einheiten aufbaut. Diese Formmassen eignen sich insbesondere zur Her- 
stellung dunnwandiger Formteile (Datentechnik-Gehauseteile), wo hohe Verarbeitungstemperaturen und Driicke zu ei- 
ner erheblichen Belastung des eingesetzten Materials fuhren. 
40 Gegenstand der Erfindung sind flammwidrige, thermoplastische Formmassen enthaltend 

A. 40 bis 98 Gew.-Teilen, vorzugsweise 50 bis 95 Gew.-Teilen, besonders bevorzugt 60 bis 90 Gew.-Teilen eines 
aromatischen Polycarbonats, 

B. 0 bis 50, vorzugsweise 1 bis 30 Gew.-Teile, eines Vinyl-(Co)-polymerisats aus wenigstens einem Monomeren 
45 ausgewahlt aus der Reihe Styrol, a-Methylstyrol, kernsubstituierten Styrolen, Ci-Cs-Alkylmethacrylaten, C i-Cg- 

Alkylacrylatcn mit wenigstens einem Monomeren aus der Reihe Acrylnitril, Methacrylnitril, Q -(V Alkylmctha- 
crylaten, Ci-Cg-Alkylacrylaten, Maleinsaureanhydrid, N-substituierten Maleinimiden, 

C. 0,5 bis 60 Gew.-Teilen, vorzugsweise 1 bis 40 Gew.-Teilen, besonders bevorzugt 2 bis 30 Gew.-Teilen eines 
Pfropfpolymerisats, 

50 D. 0,5 bis 20 Gew.-Teilen, bevorzugt 1 bis 18 Gew.-Teilen, besonders bevorzugt 2 bis 15 Gew.-Teilen einer Phos- 

phorverbindung der Formel (I) 
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GO 




worin 

R l , R 2 , R 3 und R 4 , unabhangig voneinander gegebenenfalls durch Halogen substituiertes C t -Cr Alkyl, jeweils ge- 
65 gebenenfalls durch Halogen und/oder Alkyl substituiertes Q-Q-Cycloalkyl, Q-Cio-Aryl oder CrCi2-Aralkyl, 

n unabhangig voneinander 0 oder 1, 
q unabhangig voneinander 0, 1 , 2, 3 oder 4, 
NO, Ibis 5 und 
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R 5 und R 6 unabhangig voneinander Ci-C4-Alkyl, vorzugsweise Methyl oder Halogen, vorzugsweise Chlor und/ 
oder Brom bedeuten, 

Y Q^CrAlkyUdcn, Ci-C 7 -Alkylcn, C 5 -€i2-Cycloalkylcn, C5-C 12 -Cycloalkylidcn, -O-, -S-, -SO-, -SOr oder - 
CO- bedeutet, 

E. 0,05 bis 5 Gew.-Teilen, vorzugsweise 0,1 bis 1 Gew.-Teil, besonders bevorzugt 0,1 bis 0,5 Gew.-Teilen eines 
fluorierten Polyolefins, 

R 0,01 bis 50 Gew.-Teile, vorzugsweise 0,1 bis 20 Gew.-Teile, besonders bevorzugt 0,5 bis 10 Gew.-Teile feinst- 
teiliges anorganisches Pulver mit einem mittleren Teilchendurchmesser >200 nm. 

Die Summe aller Gewichtstcilc A+B+OD+E+F crgibt 100. 

Komponente A 

ErfindungsgemaB geeignete, thermoplasusche, aromalische Polycarbonate gemaB Komponente A sind solche auf Ba- 
sis der Diphenole der Formel (II) 



to 



15 



HO 




(n) 



20 



25 



A cine E infachbi ndung Ci-C 5 -Alkylcn, C 2 -CrAlkyliden, ^5^ 6-C ycloalkylidcn, -S- oder -SOr, 
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oder alkylsubstituierte Dihydroxyphenylcycloalkane der Formel (IH), 
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R 7 und R 8 unabhangig voneinander, jeweils Wasserstoff, Halogen, bevorzugt Chlor oder Brom, Ci-Cg-Alkyl, Cs-Q-Cy- 
cloalkyl, C^-Cicr Aryl, bevorzugt Phenyl, und C?-Ci2-Aralkyl, bevorzugt Phenyl-Ci-C4-Alkyl, insbesondere Benzyl, 
m cine ganze Zahl von 4, 5, 6 oder 7, bevorzugt 4 oder 5, 

R 9 und R 10 fur jedes Z individuell wahlbar, unabhangig voneinander Wasserstoff oder Ci-Ca-Alkyl, 
und 

Z Kohlenstoff bedeuteU mit der MaBgabe, daB an mindestens einem Atom Z R 9 und R 10 gleichzeitig Alkyl bedeuten. 

Geeignete Diphenole der Formel (II) sind z. B. Hydrochinon, Resorcin, 4,4-Dihydroxydiphenyl, 2,2-Bis-(4-hydrox- 
yphenyl)-propan, 2,4-Bis-(4-hydroxyphenyl)-2-methylbutan, l,l-Bis-(4-hydroxyphenyl)-cyclohexan, 2,2-Bis-(3-chlor- 
4-hydroxy-phenyl)-propan, 2,2-Bis-(3^-dibrom-4-hydroxyphenyl)-propan. 

Bevorzugte Diphenole der Formel (H) sind 2,2-Bis-(4-hydroxypheriyl)-propan, 2,2-Bis-(3,5-dichlor-4-hydroxyphe- 
nyl)-propan und l,l-Bis-(4-hydroxyphenyl)-cyclohexan. 

Bevorzugte Diphenole der Formel (IH) sind l,l-Bis-(4-hydroxyphenyl)-3,3'dimethylcyclohexan, l,l-Bis-(4-hydrox- 
yphenyl)-3,3^-trimethylcyclohexanund l,l-Bis-(^hydroxyphenyl)-2,4,4-trimethyl-cyclopentan. 

ErfindungsgemaB geeignete Polycarbonate sind sowohl Homopolycarbonate als auch Copolycarbonate. 

Komponente A kann auch eine Mischung der vorstehend definierten thermoplastischen Polycarbonate sein. 

Polycarbonate konncn in bekannter Wcisc aus Diphcnolcn mit Phosgcn nach den Phascngrenzflachcnvcrfahrcn oder 
mit Phosgen nach dem Verfahren in homogener Phase, dem sogenannten Pyridinverfahren, hergestellt werden, wobei das 
Molekulargewicht in bekannter Weise durch eine entsprechende Menge an bekannten Kettenabbrechem eingestellt wer- 
den kann. 

Geeignete Kettenabbrecher sind z. B. Phenol, p-Chlorphenol, p-tert.-Butylphenol oder 2,4,6-IVibromphenol, aber 
auch langkettige Alkylphenole, wie 4-(l,3-Tetramethylbutyl)-phenol gemaB DE-OS 28 42 005 oder Monoalkylphenol 
bzw. Dialkylphenol mil insgesamt 8 bis 20 C-Atomen in den Alkylsubstituenten gemaB deutscher Patentanmeldung P 35 
06 472.2 wie 3,5-di-tert-Butylphenol, p-iso-Octylphenol, p-tert.-Octylphenol, p-Dodecylphenol und 2-(3,5-Dimethyl- 
heptyl)-phenol und 4-(3,5-Dimethyl-heptyl)-phenoL 

Die Menge an Kettenabbrechem betragt im allgemeinen zwischen 0,5 und 10 Mol-%, bezogen auf die Summe der je- 
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weils eingesetzten Diphenole der Formeln (II) und/oder (HI). 

Die erfindungsgemaB geeigneten Polycarbonate A haben mittlere Molekulargewichte (M w ), Gewichtsmittel, gemes- 
scn z. B. durch Ultrazentrifugation odcr Strculichtmcssung) von 10 000 bis 200 000, vorzugswcisc 20 000 bis 80 000. 

Die erfindungsgemaB geeigneten Polycarbonate A konnen in bekannter Weise verzweigt sein, und zwar vorzugsweise 
5 durch den Einbau von 0,05 bis 2 Mol-%, bezogen auf die Summe der eingesetzten Diphenole, an drei- oder mehr als drei- 
funktionellen Verbindungen, z. B. solchen mit drei oder mehr als drei phenolischen Gruppen. 

Bevorzugte Polycarbonate sind neben dem Bisphenol-A-Homopolycarbonat die Copolycarbonate von Bisphenol A 
mit bis zu 15 Mol-%, bezogen auf die Mol-Summen an Diphenolen, an 2,2-Bis-(3,5-dibrom-4-hydroxyphenyl)-propan 
und die Copolycarbonate von Bisphenol A mit bis zu 60 Mol-%, bezogen auf die Mol-Summen an Diphenolen, 1,1-Bis- 
10 (4-hydroxyphenyl)-3,3,5-tximethylcyclohcxan. 

Die Polycarbonate A konnen teilweise oder vollstandig durch aromatische Polyestercarbonate ersetzt werden. Die aro- 
matischen Polycarbonate der Komponente A konnen auch Polysiloxan-Blocke enthalten. Deren Herstellung wird bei- 
spiclsweise in der DE-OS 33 34 872 und in der US-PS 3 821 325 beschrieben. 

15 Komponente B 

ErfindungsgemaB einsetzbare Vinyl-(Co)polymerisate gemaB Komponente B sind solche aus wenigstens einem Mo- 
nomeren aus der Reihe: Styrol, a-Methylstyrol und/oder kernsubstituierten Styrolen, Ci-Cg-Alkylmethacrylat, Ci-Cg- 
Alkylacrylat (B.l) mit wenigstens einem Monomeren aus der Reihe: Acrylnitril, Methacrylnitril, Ci-Cg-Alkylmethacry- 
20 lat, Ci-Cg-Alkylacrylat, Maleinsaureanhydrid und/oder N-substituierte Maleinimide (B .2). 

d-Cg-Alkylacrylate bzw. Ci-Cg-Alkylmethacrylate sind Ester der Acrylsaure bzw. Methacrylsaure und einwertiger 
Alkohole mit 1 bis 8 C-Atomen. Besonders bevorzugt sind Methacrylsauremethylester, -ethylester und -propylester. Als 
besonders bevorzugter Methacrylsaureestcr wird Mcthylmcthacrylat genannt 

Thermoplastische (Co)^»lymerisate mit einer r Zusammensetzung gema^ Koln^onerite B konnen bei der Ptropl"rx>ly- 
25 merisation zur Herstellung der Komponente C als Nebenprodukt entstehen, besonders dann, wenn groBe Mengen Mono- 
mere am^kleme^^ge^Kautschuk gepfropft werden. Die erfindungsgemaB ein zusetzende M enge an (Co)polymerisat B 
bezieht diese Nebenprodukte der Pfropfpolymerisation nicht mit ein. 

Die (Co)polymerisate gemaB Komponente B sind harzartig, thermoplastisch und kautschukfrei. 

Die thermoplastischen (Co)poIymerisate B enthalten 50 bis 98, vorzugsweise 60 bis 95 Gew.-Teile B.l und 50 bis 2, 
30 vorzugsweise 40 bis 5 Gew.-Teile B.2. 

Besonders bevorzugte (Co)polymerisate B sind solche aus Styrol mit Acrylnitril und gegebenenfalls mit Methylme- 
thacrylat, aus a-Methylstyrol mit Acrylnitril und gegebenenfalls mit Methylmethacrylat, oder aus Styrol und a-Methyl- 
styrol mit Acrylnitril und gegebenenfalls mit McthmethacrylaL 

Die Styrol- Acrylnitril-Copolymerisate gemaB Komponente B sind bekannt und lassen sich durch radikalische Poly- 
35 merisation, insbesondere durch Emulsions-, Suspensions-, Losungs- oder Massepolymerisation herstellen. Die Copoly- 
merisate gemaB Komponente B besitzen vorzugsweise Molekulargewichte M w (Gewichtsmittel, ermittclt durch Licht- 
streuung oder Sedimentation) zwischen 15 000 und 200 000. 

Besonders bevorzugte erfindungsgemaBe Copolymerisate B sind auch statistisch aufgebaute Copolymerisate aus Sty- 
rol und Maleinsaureanhydrid, die durch eine kontinuierliche Masse oder Losungspolymerisation bei unvollstandigen 
40 Umsatzen aus dem entsprechenden Monomeren hergestellt werden konnen. 

Die Anteile der beiden Komponenten der erfindungsgemaB geeigneten statistisch aufgebauten Styrol-Maleinsaurean- 
hydrid-Copolymeren konnen innerhalb weiter Grenzen variiert werden. Der bevorzugte Gehalt an Maleinsaureanhydrid 
liegt bei 5 bis 25 Gew.-%. 

Die Molekulargewichte (Zahlenmittel MJ der erfindungsgemaB geeigneten statistisch aufgebauten Styrol-Maleinsau- 
45 reanhydrid-Copolymeren gemaB Komponente B konnen iiber einen weiten Bereich variieren. Bevorzugt ist der Bereich 
von 60 000 bis 200 000. Bevorzugt ist fur diese Produkte eine Grenzviskositat von 0,3 bis 0,9 (gemesscn in Dimcthyl- 
formamid bei 25°C; siehe hierzu Hoffmann, Kromer, Kuhn, Polymeranalytik I, Stuttgart 1977, Seite 316ff.). 

Anstelle von Styrol konnen die Vinyl(Co)polymerisate B auch kernsubstituierte Styrole wie p-Methylstyrol, \^nylto- 
luol, 2,4-Dimelhylstyrol und andere substituierte Styrole wie a-Methylstyrol enthalten. 

50 

Komponente C 

Die Pfropfpolymerisate C umfassen z. B. Pfropfcopolymerisate mit kautschukelastischen Eigenschaften, die im we- 
sendichen aus mindestens 2 der folgenden Monomeren erhaltlich sind: Chloropren, Butadien-1,3, Isopropen, Styrol, 

55 Acrylnitril, Ethylen, Propylen, Vinylacetat und (Meth)-Acrylsaureester mit 1 bis 18 C-Atomen in der Alkoholkompo- 
nente; also Polymerisate, wie sie z. B. in "Methoden der Organischen Chemie" (Houben-Weyl), Bd. 14/T, Georg Ttaieme- 
Verlag, Stuttgart 1961, S. 393-406 und in C. B. Bucknall, "Thoughened Plastics", Appl. Science Pubbshers, London 
1977, beschrieben sind. Bevorzugte Polymerisate C sind partiell vernetzt und besitzen Gelgehalte von iiber 20Gew.-%, 
vorzugswcisc iiber 40 Gcw.-%, insbesondere iiber 60 Gcw.-%. 

60 Bevorzugte Pfropfpolymerisate C umfassen Pfropfpolymerisate aus: 

C.l 5 bis 95, vorzugsweise 30 bis 80 Gew.-Teile, einer Mischung aus 

C.1.1 50 bis 95 Gew.-Teilen Styrol, a-Methylstyrol, halogen- oder methylkernsubstituiertem Styrol, Ci-Q-Alkyl- 
methacrylat, insbesondere Methylmethacrylat, Q-Cg-Alkylacrylat, insbesondere Methylmethacrylat oder Mi- 
65 schungen dieser Verbindungen und 

CA2 5 bis 50 Gew.-Teilen Acrylnitril, Methacrylnitril, Q-CrAlkylmethacrylaten, insbesondere Methylmetha- 
crylat, Ci-Cg-Alkylacryiat, insbesondere Methacrylat, Maleinsaureanhydrid, Ci-C 4 -alkyi-bzw. phenyl-N-substitu- 
ierte Maleinimide oder Mischungen dieser Verbindungen auf 
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C.2 5 bis 95, vorzugsweise 20 bis 70 Gew.-Teilen Polymerisat mit einer Glasubergangstemperatur unter -10°C. 

Bevorzugte Pfropfpolymcrisatc C sind z. B. mit Styrol und/odcr Acrylnitril und/oder (Mclh)-Acrylsaurcalkylcstcrn 
gepfropfte Polybutadiene, Butadien/Styrol-Copolymerisate und Acrylatkautschuke; d. h. Copolymerisate der in der DE- 
OS 16 94 173 (=US-PS 3 564 077) beschriebenen Art; mit Acryl- oderMethacrylsaurealkylestem, Vinylacetat, Acrylni- 
tril, Styrol und/oder Alkylstyrolen gepfropfte Polybutadiene, Butadien/Styrol oder Butadien/Acrylnitril-Copolymerisate, 
Polyisobutene oder Polyisoprene, wie sie z. B. in der DE-OS 23 48 377 (=US-PS 3 919 353) beschrieben sind. 

Besonders bevorzugte Polymerisate C sind z. B. ABS-Polymerisate, wie sie z, B. in der DE-OS 20 35 390 (=US- 
PS 3 644 574) oder in der DE-OS 22 48 242 (=GB-PS 1 409 275) beschrieben sind. 

Besonders bevorzugte Pfropfpolymerisatc C sind Pfropfpolymcrisatc, die durch Pfropfrcaktion von 

I. 10 bis 70, vorzugsweise 15 bis 50, insbesondere 20 bis 40 Gew.-%, bezogen auf Pfropfprodukt, mindestens eines 
(Mcth)-Acrylsaurecstcrs oder 10 bis 70, vorzugsweise 15 bis 50, insbesondere 20 bis 40 Gew.-% eincs Gcmisches 
aus 10 bis 50, vorzugsweise 20 bis 35 Gew.-%, bezogen auf Gemisch, Acrylnitril oder (Meth)-Acrylsaureester und 
50 bis 90, vorzugsweise 65 bis 80 Gew.-%, bezogen auf Gemisch, Styrol auf 

II. 30 bis 90, vorzugsweise 50 bis 85, insbesondere 60 bis 80 Gew.-%, bezogen auf Pfropfprodukt, cincs Butadicn- 
Polymerisats mit mindestens 50 Gew.-%, bezogen auf E, Butadienresten als Pfropfgrundlage 

erhaltlich sind, 

wobei vorzugsweise der Gelanteil der Pfropfgrundlage II mindestens 70 Gew.-% (in Toluol gemessen), der Pfropfgrad G 
0, 15 bis 0,55 und der mittlere Teilchendurchmesser d 50 des Pftopfpolymerisats 0,05 bis 2 um, vorzugsweise 0,1 bis 
0,6 um betragen. 

(Meth)-Acrylsaurccstcr I sind Ester der Acrylsaurc oder Methacrylsaurc und cinwertiger Alkoholen mit 1 bis 18 C- 
Atomen. Besonders bevorzugt sind Melhacrylsauremethylestei; -ettiylester und -propylester. 

Die Pfropfgrundlage II kann neben Butadienresten bis zu 50 Gew.-%, bezogen auf II, Reste anderer ethylenisch unge- 
sattigter Monomeren, wie Styrol, Acr ylnitril, E ster der Acryl- oder Methatacrylsaure mit 1 bis 4 C- A tomen in der Alko- 
holkomponente (wie Methylacrylat, Ethylacrylat, Metliylmemaci^lat, Euhylmethacrylat), Vmylester und/oder Vinylether 
enthalten. Die bevorzugte Pfropfgrundlage II besteht aus reinem Polybutadien. 

Der Pfropfgrad G bezeichnet das Gewichtsverhaltnis von aufgepfropften Pfropfmonomeren zur Pfropfgrundlage und 
ist dimensionslos. 

Die mittlere TeilchengroBe dso ist der Durchmesser, oberhalb und unterhalb dessen jeweils 50 Gew.-% der Teilchen 
liegen. Er kann mittels Ultrazentrifugenmessung (W. Scholtan, H. Lange, Kolloid, Z. und Z. Polymere 250 (1972), 
782-796) bestimmt wcrden. 

Besonders bevorzugte Polymerisate C sind z. B. auch Pfropfpolymerisate aus 

a) 20 bis 90 Gew.-%, bezogen auf C, Acrylatkautschuk mit einer Glasubergangstemperatur unter -20°C als Pfropf- 
grundlage und 

b) 10 bis 80 Gew.-%, bezogen auf C, mindestens eines polymerisierbaren, ethylenisch ungesattigten Monomeren 
(vgl. C.l) als Pfropfmonomere. 

Die Acrylatkautschuke (a) der Polymerisate C sind vorzugsweise Polymerisate aus Acrylsaurealkylestern, gegebenen- 
falls mit bis zu 40 Gew.-%, bezogen auf (a), anderer polymerisierbarer, ethylenisch ungesattigter Monomeren Zu den be- 
vorzugten polymerisierbaren Acrylsaureestern gehoren Ci-Cg-Alkylester, beispielsweise Methyl-, Ethyl-, Butyl-, n-Oc- 
tyl- und 2-Ethylhexylester, Halogenalkylester, vorzugsweise Halogen-Ci-Cg-alkylester, wie Chlorethylacrylat, sowie 
Mischungen dieser Monomeren. 

Zur Vernetzung konncn Monomere mit mchr als einer polymerisierbaren Doppelbindung copolymerisicrt werden. Be- 
vorzugte Beispiele fur vemetzende Monomere sind Ester ungesattigter Monocarbonsauren mit 3 bis 8 C-Atomen und un- 
gesattigter einwertiger Alkohole mit 3 bis 12 C-Atomen oder gesattigter Polyole mit 2 bis 4 OII-Gruppen und 2 bis 20 C- 
Atomen, wie z. B. Ethylenglykoldimethacrylat, Allylmethacrylat; mehrfach ungesiittigte heterocyclische Verbindungen, 
wie z. B. Tri vinyl- und Triallylcyanurat; polyfunktionelle Vinylverbindungen, wie Di- und Trivinylbenzole; aber auch 
Triallylphosphat und DiallylphthalaL 

Bevorzugt vemetzende Monomere sind Allylmethacrylat, EthylenglykoldimethylacrylaL, Diallylphthalat und hetero- 
cyclische Verbindungen, die mindestens 3 ethylenisch ungesattigte Gruppen aufweisen. 

Besonders bevorzugte vemetzende Monomere sind die cyclischen Monomeren Triallylcyanurat, TriallylisocyanuraU 
Trivinylcyanurat, TViacryloylhexahydro-s-triazin, TViallylbenzole. 

Die Menge der vemetzenden Monomeren betragt vorzugsweise 0,02 bis 5, insbesondere 0,05 bis 2 Gew.-%, bezogen 
auf die Pfropfgrundlage (a). 

Bei cyclischen vemetzenden Monomeren mit mindestens 3 ethylenisch ungesattigten Gruppen ist es vorteilhaft, die 
Menge auf unter 1 Gcw.-% der Pfropfgrundlage (a) zu beschranken. 

Bevorzugt "andere" polymerisierbare, ethylenisch ungesattigte Monomere, die neben den Acrylsaureestern gegebe- 
nenfalls zur Herstellung der Pfropfgrundlage (a) dienen konnen, sind z. B. Acrylnitril, Styrol, a-Methylstyrol, Acryla- 
mide, Vmyl-CrQ-alkylether, Methylmethacrylat, Butadien. Bevorzugte Acrylatkautschuke als Pfropfgrundlage (a) 
sind Emulsionspolymerisate, die einen Gelgehalt von mindestens 60 Gew.-% aufweisen. 

Weitere geeignete Pfropfgrundlagen sind Silikonkautschuke mit pfropfaktiven Stellen, wie sie in Oflfenlegungsschrif- 
ten DE-OS 37 04 657, DE-OS 37 04 655, DE-OS 36 31 540 und DE-OS 36 31 539 beschrieben werden. 

Der Gelgehalt der Pfropfgrundlage (a) wird bei 25°C in Dimethylformamid bestimmt (M. Hoffmann, H. Kromer, R. 
Kuhn, Polymeranaiytik I und II, Georg Thieme-Verlag, Stuttgart 1977). 

Da bei der Pfropfrcaktion die Pfropfmonomeren bekanntlich nicht unbedingt vollstandig auf die Pfropfgrundlage auf- 
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gepfropft werden, werden erfindungsgcmafi unter Pfroptpolymerisation C auch solche Produkte verstanden, die durch 
Polymerisation der Pfropfmonomeren in Gegenwart der Pfropfgrundlage gewonnen werden. 

Komponente D 

5 

Die erfindungsgemaBen Formmassen enthalten als Flammschutzmittel Phosphorverbindungen gemaB Formel (I), 
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in der die Reste die o.g. Bedeutungen haben. 

Die erfindungsgemaB geeigneten Phosphorverbindungen gemaB Komponente D sind generell bekannt (s. beispiels- 
20 weise Ullmanns Encyklopadie der Technischen Chemie, Bd. 18, S. 301ff. 1979; Houben-Weyl, Methoden der Organi- 
schen Chemie, Bd. 12/1, S. 43; Beistein, Bd. 6, S. 177). Bevorzugte Substituenten R l bis R 4 umfassen Methyl, Butyl, Oc- 
tyl, Chlorethyl, 2-Chlorpropyl, 2,3-Dibrompropyl, Phenyl, Kresyl, Cumyl, Naphthyl, Chlorphenyl, Bromphenyl, Penta- 
chlorphcnyl und PentabromphenyL Besondcrs bcvorzugt sind Methyl, Ethyl, Butyl, Phenyl und Naphthyl. 

I^e~arblna^schl^G 

25 bevorzugte Aryl-Reste sind Kresyl, Phenyl, Xylenyl, Propylphenyl oder Butylphenyl sowie auch die bromierten und 

chloricrtcn Dcrivatc da von. 

R 5 und R 6 bedeuten unabhangigvoneinander vorzugs weise Methyl oder Brom. 
Y steht vorzugsweise fur Ci-C7-Alkylen, insbesondere fur Isopropyliden oder Methylen. 
n in der Formel (I) kann unabhangig voneinander 0 oder 1 sein, vorzugsweise ist n gleich 1. 
30 q kann 0, 1, 2, 3 oder 4 sein, vorzugsweise ist q 0, 1 oder 2. 

N kann Werte von 0,1 bis 5, vorzugsweise von 0,3 bis 2 einnehmen. Als erfindungsgemaBe Komponente D konnen 
auch Mischungen verschiedener Phosphate eingesetzt werden. In diesem Fall hat N einen Durchschnittswert von 0,1 bis 
5, vorzugsweise 0,3 bis 2. In diesem Gemisch konnen als Phosphorverbindungen auch Monophosphorvcrbindungen ent- 
halten sein (N=0). 

35 Monophosphorverbindungen gemaB Formel (I) mit N 0 sind vorzugsweise Tributylphosphat, Tris-(2-chlorethyl)- 
phosphat, Tris-(2,3-dibrompropyl)-phosphat, Triphcnylphosphat, Trikresylphosphat, Diphenylkrcsylyphosphat, Diphc- 
nyloctylphosphat, Diphenyl-2-ethylkresylphosphat, Tri-(isopropylphenyl)-phosphat, halogensubstituierte Arylp- 
hosphate, Methylphosphonsauredimethylester, Methylphosphonsaurediphenylester, Phenylphosphonsaurediethylester 
und TYiphenylphosphinoxid. 

40 

Komponente E 

Die fluorierten Polyolefine E sind hochmolekular und besitzen Glasiibergangstemperaturen von uber-30°C, in der Re- 
gel von uber 100°C. Hire Fluorgehalte betragen vorzugsweise 65 bis 76, insbesondere 70 bis 76Gew.-%. Ihre mittlere 
45 Teilchendurchmesser dso betragen im allgemeinen 0,05 bis 1.000, vorzugsweise 0,08 bis 20 urn. Im allgemeinen haben 
die fluorierten Polyolefine E eine Dichtc von 1,2 bis 2,3g/cm 3 . 

Bevorzugte fluorierte Polyolefine E sind Polytetrafluorethylen, Polyvinylidenfluorid, Tetrafluorethylen/Hexafluorpro- 
pylen und EmylenATetrafluorethylen-Copolymerisate. 

Die fluorierten Polyolefine sind bekannt (vgl. "Vinyl and Related Polymers" von Schildknechl, John Wiley & Sons, 
50 Inc., New York, 1962, Seite 484 bis 494; "Ruorpolymers" von Wall, Wiley-Interscience, John Wiley & Sons, Inc., New 
York, Band 13, 1970, Seite 623 bis 654; "Modern Plastics Encyclopedia", 1970 bis 1971, Band 47, Nr. 10A, Oktober 
1 970, Mc Graw-Hill, Inc., New York, Seite 1 34 und 774; "Modern Plastics Encyclopedia", 1 975 bis 1 976, Oktober 1 975, 
Band 52, Nr. 10A, Mc Graw-Hill, Inc., New York, Seite 27, 28 und 472 und US-PS 3 671 487, 3 723 373 und 3 838 092). 

Sie konnen nach bekannten Verfahren hergestellt werden, so beispielsweise durch Polymerisation von Tetrafluorethy- 
55 len in waBrigem Medium mit einem fieie Radikale bildenden Katalysator, beispielsweise Natrium-, Kalium- -oder Am- 
moniumperoxydisulfat bei Driicken von 7 bis 71 kg/cm 2 und bei Temperaturen von 0 bis 200°C\ vorzugsweise bei Tem- 
peraturen von 20 bis 100°C. (Nahere Einzelheiten siehe z. B. US-Patent 2 393 967.) Je nach Einsatzform kann die Dichte 
dieser Materialien zwischen 1,2 und 2,3 g/cm 3 , die mittlere TeilchengrbBe zwischen 0,05 und 1.000 urn liegen. 

Bevorzugte fluorierte Polyolefine E sind Tetrafluorcthylcnpolymcrisate. Sie haben mittlere Tfeilchcndurchmcsser von 
60 0,05 bis 20 urn, vorzugsweise 0,08 bis 10 um, und eine Dichte von 1 ,2 bis 1,9 g/cm 3 und werden vorzugsweise in Form 
einer koagulierten Mischung von Emulsionen der Tetrafluorethylenpolymerisate E mit Emulsionen der Pfroptpolymeri- 
sate C eingesetzt. 

Geeignete, in Pulverform einsetzbare fluorierte Polyolefine E sind Tetrafluorethylenpolymerisate mit mittleren Teil- 
chenduichmessem von 100 bis 1.000 urn und Dichten von 2,0 g/cm 3 bis 2,3 g/cm 3 . 
65 Zur Herstellung einer koagulierten Mischung aus C und E wird zuerst eine. waBrige Emulsion (I^atex) eines Pfropfpo- 
lymerisates C mit mittleren Latexteilchendurchmessern von 0,05 bis 2 urn, insbesondere 0,1 bis 0,6 um, mit einer fein- 
teiligen Emulsion eines Tetraethylenpolymerisates E in Wasser mit mittleren Teilchendurchmessem von 0,05 bis 20 um, 
insbesondere von 0,08 bis 10 um, vermischt; geeignete Tetrafluorethylenpolymerisat-Emulsionen besitzen ublicherweise 



6 



DE 197 34 661 Al 



Feststoffgehalte von 30 bis 70 Gew.-%, insbesondere von 50 bis 60 Gew.-%. Die Emulsionen der P&opfpolymerisate C 
besitzen Feststoffgehalte von 25 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise von 30 bis 45 Gew.-%. 

Die Mcngcnangabc bci dcr Bcschrcibung dcr Komponcntc C schlicBt den Anleil des Pfropfpolymcrisats in dcr koagu- 
lierten Mischung aus Pfropfpolymerisat und fluorierten Polyolefinen nicht mit ein. 

In der Emulsionsmischung liegt das Gewichtsverhaltnis Pfropfpolymerisat C zum Tetrafluorethylenpolymerisat E bei 5 
95 : 5 bis 60 : 40. Die Emulsionsmischung wird in bekannter Weise koaguliert, beispielsweise durch Spriihtrocknen, Ge- 
friertrocknung oder Koagulation rnittels Zusatz von anorganischen oder organischen Salzen, Sauren, Basen oder organi- 
schen, mit Wasser mischbaren Ldsemitteln, wie Alkoholen, Ketonen, vorzugsweise bei Temperaturen von. 20 bis 150°C, 
insbesondere von 50 bis 100°C Falls erforderlich, kann bei 50 bis 200°C, bevorzugt 70 bis 100°C, getrocknet werden. 

Gccignetc Tctrafluorethylenpolymcrisat-Emulsionen sind handclsublichc Produktc und werden beispielsweise von dcr 10 
Firma DuPont als Teflon® 30 N angeboten. 

Komponente F 

Feinstteilige anorganische Verbindungen gemaB Komponente F bestehen aus Verbindungen eines oder mehrerer Me- 15 
tallc der 1 bis 5. Hauptgruppe und 1 . bis 8. Ncbengruppe des Pcriodensy stems, bevorzugt 2. bis 5. Hauptgruppc und 4. bis 
8. Nebengruppe, besonders bevorzugt 3. bis 5. Hauptgruppe und 4. bis 8. Nebengruppe mit den Elementen Sauerstoff, 
Schwefel, Bor, Phosphor, Kohlenstoff, Stickstoff, Wasserstoff oder Silicium. 

Bevorzugte Verbindungen sind beispielsweise Oxide, Hydroxide, wasserhaltige Oxide, Sulfate, Sulfite, Sulfide, Car- 
bonate, Carbide, Nitrate, Nitrite, Nitride, Borate, Silikate, Phosphate, Hydride, Phosphite oder Phosphonate. 20 

Bevorzugte feinstteilige anorganischen Verbindungen sind beispielsweise TiN, IIO2, Sn02, WC, ZnO, AI2O3, 
A10(OH), ZK)2, SD2O3, SiO^ Eisenoxide, NaS0 4 , BaS0 4 , Vanadianoxide, Zinkborat, Silicate wie Al-Silikate, Mg-Sili- 
katc, ein-, zwei-, dreidimensionale Silikate, Mischungen und dotiertc Verbindungen sind ebenfalls verwendbar. Dcswci- 
teren konnen diese nanoskaligen Partikel mit organiscfierTMolekuleh obefflachenmodinziert sein, pm eine bessere Ver- 
traglichkeit mit den Polymeren zu erzielen. Auf diese Weise lassen sich hydrophobe oder hydrophile Oberflachen erzeu- 25 

gen. . . . _ _ . . m . . . _ . _ 

Die durchschnittlichen Teilchendurchmesser sind kleiner gleich 200 nm, bevorzugt kleiner gleich 150 nm, insbeson- 
dere 1 bis 100 nm. 

TeilchengroBe und Teilchendurchmesser bedeutet immer den mittleren Teilchendurchmesser d 50 , ermittelt durch Ul- 
trazentrifugenmessungen nach W. Scholtan et al. Kolloid-Z. und Z. Polymere 250 (1972), S. 782 bis 796. 30 

Die anorganischen Verbindungen konnen als Pulver, Pasten, Sole, Dispersionen oder Suspensionen vorliegen. Durch 
Ausfallen konnen aus Dispersionen, Sole oder Suspensionen Pulver erhalten werden. 

Die Pulver konnen nach ublichen Vcrfahrcn in die thermoplastischen Kunststoffe eingearbeitet -werden, beispiels- 
weise durch direktes Kneten oder Extmdieren der Bestandteile der Formmasse und den feinstteiligen anorganischen Pul- 
vern. Bevorzugte Verfahren stellen die Herstellung eines Masterbatch, z. B. in Flammschutzadditiven, anderen Additi- 35 
ven, Monomercn, Losungsmitteln, in Komponente A oder die Cofallung von Dispersionen der Komponentcn B oder C 
mit Dispersionen, Suspensionen, Pasten oder Solen der feinstteiligen anorganischen Materi alien dar. 

Die erfindungsgemaBen Formmassen konnen ubliche Additive, wie Gleit- und Entformungsrnittel, Nukleiennittel, 
Antistatika, Stabilisatoren, Full- und Verstarkungsstoffe sowie Farbstoffe und Pigmente enthalten. 

Die gefullten bzw. verstarkten Formmassen konnen bis zu 60, vorzugsweise 10 bis 40Gew.-%, bezogen auf die ge- 40 
fullte bzw. verstarkte Formmasse, Full- und/oder Verstarkungsstoffe enthalten. Bevorzugte Verstarkungsstoffe sind Glas- 
fasern. Bevorzugte FullstofFe, die auch verstarkend wirken konne, sind Glaskugeln, Glimmer, Silikate, Quarz, Talkum, 
Utandioxid, Wollastonit. 

Die erfindungsgemaBen Formmassen, bestehend aus den Komponenten A bis F und gegebenenfalls weiteren bekann- 
ten Zusatzen wie Stabilisatoren, Farbstoffen, Rgmenten, Gleit- und Entformungsmitteln, Fiill- und VerstarkungsstofTen, 45 
Nukleiennittel sowie Antistatika, werden hergestellt, indem man die jcwciligcn Bestandteile in bekannter Weise ver- 
mischt und bei Temperaturen von 200°C bis 300°C in ublichen Aggregaten wie Innenknetern, Extrudern und Doppelwel- 
lenschnecken schmelzcompoundiert oder schmelzextrudiert, wobei die Komponente E vorzugsweise in Form der bereits 
erwahnten koaguUerten Mischung eingesetzt wird. 

Die erfindungsgemaBen Formmassen- konnen gegebenenfalls von Verbindungen der Formel (I) verschiedene Flamm- 50 
schutzmittel in einerMenge bis zu 20 Gew.-Teilen enthalten. Bevorzugt sind synergistisch wirkende Flammschutzmittel. 
BeispielhafL werden als weitere Flammschutzmittel organische Halogenverbindungen wie Decabrombisphenylether, Te- 
trabrombisphenol, anorganische Halogenverbindungen wie Ammoniumbromid, StickstofiVerbindungen, wie Melamin, 
Melaminformaldehyd-Harze oder Siloxanverbindungen genannt. Die erfindungsgemaBen Formmassen konnen gegebe- 
nenfalls von den anorganischen Verbindungen F abweichende anorganische Substanzen enthalten wie beispielsweise an- 55 
organische Hydroxidverbindungen wie Mg-, Al-hydroxid, anorganische Verbindungen wie Aluminiumoxid, Antimon- 
oxide, Barium- metaborat, Hydiroxoantimonat, Zirkon-oxid, Zirkon-hydroxid, Molybdanoxid, Ammonium-molybdat, 
Zink-borat, Ammonium-borat, Barium-metaborat und Zinnoxid. 

Gcgcnstand der vorliegcnden Erfindung ist somit auch ein Verfahren zur Herstellung von thermoplastischen Form- 
massen, bestehend aus den Komponenten A bis F sowie gegebenenfalls Stabilisatoren, Farbstoffen, Pigmenten, Gieit- 60 
und Entformungsmitteln, Full- und Verstarkungsstoffen, Nukleiermitteln sowie Antistatika, das dadurch gekennzeichnet 
ist, daB man die Komponenten und Zusatzstoflfe nach erfolgter Vermischung bei Temperaturen von 200 bis 300°C in ge- 
brauchlichen Aggregaten schmelzcompoundiert oder schmelzextrudiert, wobei die Komponente E vorzugsweise in 
Form einer koagulierten Mischung mit der Komponente C eingesetzt wird. 

Die Vermischung der einzelnen Bestandteile kann in bekannter Weise sowohl sukzessive als auch simultan erfolgen, 65 
und zwar sowohl bei etwa 20°C (Raumtemperatur) als auch bei hoherer Temperatur. 

Die Formmassen der vorliegenden Erfindung konnen zur Herstellung von Formkorpern jeder Asi verwendet werden. 
Insbesondere konnen Formkorpern durch SpritzguB hergestellt werden. Beispiele fur herstellbare Formkorper sind: Ge- 
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hauseteile jeder Art, z. B. fur Haushaltsgerate, wie Saftpressen, Kaffeemasctrinen, Mixer, fiir Buromaschinen, wie Com- 
puter, Drucker, Monitore oder Abdeckplatten fur den Bausektor und Teile fur den Kfz-Sektor. Sie werden auBerdem auf 
dcm Gcbiet der Elcktrotcchnik cingcsctzl, wcil sic schr gutc clcktriscbc Eigenschaftcn habcn. 

Besonders geeignet sind die Formmassen zur Herstellung von dunnwandigen Formteilen (z. B. Datentechnik-Gehau- 
5 seteile), wo besonders hohe Anspriiche an Kerbschlagzahigkeit und SpannungsriBbestandigkeit der eingesetzten Kunst- 
stoffe gestellt werden. 

Eine weitere Form der Verarbeitung ist die Herstellung von Formkorpern durch Blasformen oder durch Hefziehen aus 
vorher hergestellten Platten oder Folien. 

10 Beispielc 

Komponente A 

Polycarbonat auf Basis Bisphenol A mit einer relativen Losungsviskositat von 1,26 bis 1,28, gemessen in Methylen- 
15 chlorid bei 25°C und in einer Konzentration von 0,5 g/100 ml. 

Komponente B 

Styrol/Acrylnitril-Copolymerisat mit einem Styrol/Acrylnitril-Verhaltnis von 72 : 28 und einer Grenzviskositat von 
20 0,55 dl/g (Messung in Dimethylformamid bei 20°C). 

Komponente C 

Pfcp^xSymerisat von 45 Gew.-teilen Styrol und Acrylnitril im Verhaltnis von 72 : 28 auf 55 Gew.-Teile teilchenfor- 
25 migen vernetzten Polybutadienkautschuk (mittlerer Teilchendurchmesser dso = 0,4 urn), hergestellt durch Emulsionspo- 
lymcrisation. = _^^ =s==== ____ = 

Komponente D 

30 



35 



40 




D.2: Triphenylphosphat (Disflamoll®) (TPP) der Firma Bayer AG, Leverkusen, Deutschland. 
D.3: Fyrolflex RDP der Firma Akzo auf Basis m-Phenylen-bis(di-phenyl-phosphat). 

45 Komponente E 

Tetrafluorethylenpolymerisat als koagulierte Mischung aus einer SAN-Pfropfrolymerisat-Emulsion gemaB Kompo- 
nente C in Wasser und einer Tetrafluorethylenpolymerisat-Emulsion in Wasser. Das Gewichtsverhaltnis Pfropfpolymeri- 
sat C zum Tetrafluorethylenpolymerisat E in der Mischung ist 90 Gew.-% zu 10 Gew.-%. Die Tetrafluorethylenpolyme- 
50 risat-Emulsion besitzt einen Feststoffgehalt von 60 Gew.-%, der mittlere Teilchendurchmesser liegt zwischen 0,05 und 
0,5 um. Die SAN-Pfropfpolymerisat-Emulsion besitzt einen Feststoffgehalt von 34 Gew.-% und einen mittleren Latext- 
eilchendurchmesser von 0,4 um. 

Herstellung von E 

55 

Die Emulsion des Tetrafluorethylenpolymerisats (Teflon 30 N der Fa. DuPont) wind mit der Emulsion des SAN- 
Pfropfpolymerisats C vermischt und mit 1,8 Gew.-%, bezogen auf Polymerfeststoff; phenolischer Antioxidantien stabi- 
lisiert. Bei 85 bis 95°C wird die Mischung mit einer waBrigen Losung von MgS0 4 (Bittersalz) und Essigsaure bei pIT 4 
bis 5 koaguliert, filtriert und bis zur prakdschcn Elcktrolytfrcihcit gewaschcn, anschlieBcnd durch Zcntrifugation von der 
60 Hauptmenge Wasser befreit und danach bei 100°C zu einem Pulver getrocknet Dieses Pulver kann dann mit den weite- 
ren Komponenten in den beschriebenen Aggregaten compoundiert werden. 

Komponente F 

65 Als feinstteilige anorganische Verbindung wird Pural 200, ein Aluminiumoxid-hydroxid (Fa, Condea, Hamburg, 
Deutschland), eingesetzL Die mittlere TeilchengroBe des Materials betragt ca. 50 nm. 
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Herstellung und Priifung der erfindungsgemaBen Formmassen 

Das Mischcn dcr Komponcntcn A bis F crfolgt auf cincm 3-1-Inncnknctcn Die Formkorper werden auf cincr Spritz- 
gieBmaschine Typ Arburg 270E bei 260°C hergestellt. 

Das SpannungsriBverhalten wird an Staben der Abmessung 80x10x4 mm, Massetemperatur 260°C untersucht. Als 
Testmedium wird eine Mischung aus 60 Vol.-% Toluol und 40 Vol.-% Isopropanol verwendet. Die Probekorper werden 
mittels einer Kreisbogenschablone vorgedehnt (Vordehnung 1,2 bis 2,4%) und bei Zimmertemperatur im Testmedium 
gelagert Das SpannungsriBverhalten wird uber die RiBbildung in Abhangigkeit von der \*>rdehnung bzw. den Bruch in 
Abhangigkeit von der Expositionszeit im Testmedium beurteilt. 

Dcr Hammtest crfolgt nach UL 94/EEC 707FV. 

Die Bestimmung der Kerbschlagzahigkeit a* erfolgt nach Methode ISO 180 1A an Staben der Abmessung 
80x10x4 mm bei Raumtemperatur. 

Die Bestimmung der Warmcformbcstandigkeit nach Vicat B crfolgt gcmaB DIN 53 460. 

Die Zusammensetzung der gepruften Materialmen sowie die erhaltenen Daten sind in der folgenden Ikbelle 1 zusam- 
mengefaBt. 

TabeUe 



Beispiele 


1 

Vergleich 


2 

Vergleich 


3 

Vergleich 


4 


5 


Komponenten: 












[Gew.-Teile] 












- ~ — ■ A 


— 67,0 


67,0 


67,0 


67,0 


67,0 


B 


9,5 


9,5 


9,5 


9,5 


9,5 


C 


8,0 


8,0 


8,0 


8,0 


8,0 


D.l 


12,0 


- 


_ 


12,0 


14,0 


D.2 


- 


12,0 


- 


- 


- 


D.3 






12,0 






E 


3,5 


3,5 


3,5 


3,5 


3,5 


F 








1,0 


1,0 


Eigenschaften: 






1 






VicatB 120 [°C] 


103 


88 


94 


103 


108 


ak(kJ/m 2 ] 


43 


37 


33 


44 


48 


ESC-Verhalten 












2,4% 


BR5:00 






BR5:50 


BR7:00 


1,8 % 






BR4:30 






1,6 % 




BR4:00 








UL 94 V 1,6 mm 


V-2 


v-o 


v-o 


v-o 


V-O 



Aus der TabeUe geht hervor, daB das Vergleichsbeispiel 1, das Komponente D. 1 als Flammschutz enthalt, zwar bes- 
sere mechanische Eigenschaften aufweist als die Vergleichsbeispiel e 2 und 3, die Komponente D.2 und D.3 als Flamm- 
schutzmittel enthalten, jedoch im Flammschutzverhalten Nachteile aufweist (V2). Erst durch Zugabe des feinstteiligen 
anorganischen Materials wird dieser Nachteil ausgeghchen (Beispiele 4 und 5). Die mechanischen Eigenschaften wie 
Kerbschlagzahigkeit und SpannungsriBverhalten der erfindungsgemaBen Beispiele 4 und 5 sind ebenfalls deutlich ver- 
bessert Die erfindungsgemaBen Beispiele zeigen die angestrebte giinstige Eigenschaftskombination aus Hammwidrig- 
keit, mechanischen Eigenschaften und hoher Warmeformbestandigkeit. 
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Patentanspriiche 

1. Rammwidrigc, thermoplastische Formmassen enthaltend 

A. 40 bis 98 Gew.-Teile eines aromatischen Polycarbonats, 

B. 0 bis 50 Gew.-Teile eines Vinylcopolymerisats, 

C. 0,5 bis 60 Gew.-Teile eines Pfropfpolymerisats 

D. 0,5 bis 20 Gew.-Teile einer Phosphorverbindung der Formel (I) 




worin 

R l , R 2 , R 3 und R 4 , unabhangig voneinander gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Ci-Cg- Alkyl, jeweils 
gegebenenfalls durch Halogen und/oder Alkyl substituiertes Cs-Ce-Cycloalkyl, Ce-Cio-Aryl oder C7-C12- 
Aralkyl, 

n unabhangig voneinander 0 oder 1, 

q unabhangig voneinander 0~1T, 2, 3 oder 4, 

NO, Ibis 5 und 

R 5 und R 6 unabhangig voneinander Ci-CVAlkyr vorzugsweise Methyl oder Halogen^ vorzugsweisc Chlor 
und/oder Brom bedeuten, 

Y Ci-C r Alkyliden, Ci-C 7 -Alkylen, C 5 -Ci2-Cycloalkylen, Cs-Cir Cycloalky liden, -0-, -S-, -SO, -SO2- oder 
-CO- bedeutet, 

E. 9,05 bis 5 Gew.-Teile fluoriertes Polyolefin, 

F. 0,1 bis 50 Gew.-Teile feinstteilige anorganische Verbindung mit einem mittleren Teilchendurchmesser < 
200 nm. 

2. Formmassen nach Anspruch 1 enthaltcnd als Komponente F Verbindungcn der 1. bis 5. Hauptgruppe und 1. bis 
8. Nebengruppe des Periodensystems mit dem Element Sauerstoff, Schwefei, Bor, Kohlenstoff- Phosphor, Stick- 
stoff, Wasserstoff oder Silicium. 

3. Formmassen gemaB der vorhergehenden Anspriiche, worin Komponente F ausgewahlt ist aus mindestens einer 
der Verbindungen TIN, T1O2, Sn02, WC, ZnO, AI2O3, AIO(OH), ZrOz, SD2O3, Si02, Zinkborat, NaSC>4, BaS0 4 , Va- 
nadiumoxide, Zinkborat, Silikate. 

4. Formmassen gemaB der vorhergehenden Anspriiche, worin der mittlere Teilchendurchmesser der Komponente F 
kleiner gleich 150 nm ist. 

5. Formmassen gemaB Anspruch 1, enthaltend 50 bis 95 Gew.-Teile eines aromatischen Polycarbonats A. 

6. Formmassen gemaB Anspruch 1, enthaltend Pfropfpolymerisate C hergestellt durch Copolymerisation von 

5 bis 95 Gew.-Teilen einer Mischung aus 50 bis 95 Gew.-Teilen Styrol, a-Methylstyrol, halogen- oder alkylkern- 
substituiertern Styrol, Ci-Cg-Alkylmethacrylat, Ci-Cg-Alkylacrylat oder Mischungen dieser Verbindungen und 
50 bis 50 Gew.-Teilen Acrylnitril^ MethacrylnitrU, d-Cg- Alkylinethacrylat, Ci-Cg-Alkylacrylat, Maleinsaureanhy- 
drid, C1-C4- alkyl- bzw. phcnyl-N-substituiertcm Maleinimid oder Mischungen dieser Verbindungen auf 
5 bis 95 Gew.-Teile Kautschuk mit einer Glasubergangstemperatur unter -10°C. 

7. Formmassen gemaB Anspruch 1, wobei in Formel (I) N einen Wert von 0,3 bis 2 besitzt. 

8. Formmassen gemaB Anspruch 1, wobei Y in Formel (I) einen Methylen- oder Isopropyliden-Rest darstellL 

9. Formmassen nach Anspruch 1, wobei die Phosphorverbindung der Formel (I) ausgewahlt ist aus IHbutylp- 
hosphat, Tris-(2-chlorethyl)-phosphat, Tris-(2,3-dibrompropyl)-phosphat, lYiphenylphosphat, Trikresylphosphat, 
Oiphenylkresylphosphat, Diphenyloctylphosphat, Oiphenyl-2-ethylkresylphosphat, Tri-(isopropylphenyl)-phos- 
phat, halogensubstituierte Axylphosphate, Methylphosphonsauredimethylester, Methylphosphonsaurediphenyle- 
ster, Phenylphosphonsaurediethylester, Triphenylphosphinoxid, Trikresylphosphinoxid und/oder m-Phenylen- 
bis(diphenyl)-phosphat. 

10. Formmassen nach Anspruchen 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB sie 0,01 bis 20Gew.-%, bezogen auf die 
Gesamtformmasse wenigstens eines weiteren von Komponente D verschiedenen Rammschutzmittels enthalten. 

1 1 . Formmassen nach einem der vorhergehenden Anspriiche, enthaltend als Pfropfgrundlage C.2 einen Dienkau- 
tschuk, Acrylatkautschuk, Silikonkautschuk oder Ethylcn-Propylen-Dicn-Kautschuk. 

12. Formmassen nach einem der Anspriiche 1 bis 12, wobei sie mindestens einen Zusatz aus der Gruppe der Stabi- 
lisatoren, Pigmente, Entformungsmittel, FUeBhilfsmittel und/oder Antistatika enthalten. 

13. Verwendung der Formmassen nach einem der vorhergehenden Anspriiche zur Herstellung von Formkorpem. 
14 Formkorper, hergestellt aus Formmassen nach einem der vorhergehenden Anspriiche. 
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